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ADDITIONS  ET  ERRATA 


TOME   PREMIER 


P.  196,  ligne  3i ,  au  lieu  de  :  "^^^  ;  lisei  :    ^^-^^g^p- 

P.  Sti3,  au  milieu,  au  lieu  de:  un  carbure  d*hydrogène  solide;  lisei  :  liquide. 

P.  280,  ligne  90,  au  lieu  de  :  Mais  n  étant  très  grand  ;  lise*  :  Mais  18  n. . . 

P.  301,  ligne  22,  après  le  mot  :  d'argent;  ajoute*  :  ou  de  porcelaine. 

P.  318,  ligne  2,  au  lieu  de  :  M.  Golat;  lise*  :  H.  Golai. 

P.  341,  ajoute*:  acide  cyanhydrique  :  Gy  +  H...  27...  +  24,2...  B. 

P.  342,  a»  lieu  de  :  acide  carbonique. . .  D.  Fr.  G;  lise*:  D.  F.  et  S. G. 

P.  343,  tableau  III,  au  bas,  ajoute*  : 

Diamylène...     2C"H'»...     140...     +  15,4  (B.) 

P.  359,  ayaot  le  paragraphe  3,  ajoute*  : 

.      .  (  Hg**  sol.  +  K  =  Hg**K  cristeUisé -f 

Amalgamesl    ,    Uq.  +  K  =  id + 

(Hg*«)l.  -h  K  =Hg*K + 

(Hg«  liq.  -h  K  =  Hg«K + 

Hg*  liq.  +  K  =  Hg'K  (rapport  empirique)..     + 

c  Hg'«  sol.  -h  Na  =  Hg'«Na  cristallisé -j- 

(»    liq. -h  Na  =  Hg'«Na        id -f 

(  Hg»  sol.  -h  Na  =  Hg«Na + 

(  Hg«  liq.  +  Na  =  Hg«Na -f 

(  Hg'  sol.  +  Na«  =  Hg'Na' +  14,0 

^  Hg'  liq.  +  Na«  =  Hg'Na» -j-  15,2 

Diaprés  MM.  Troost  et  Hautefeuille,  Tunion  du  fer  avec  le  carbone  absorbe  un  peu 
de  chaleur;  Tunion  du  fer  avec  le  silicium  en  dégage  un  peu;  l'union  du  manganèse 
avec  le  fer,  le  carbone,  ou  le  silicium,  en  dégage  beaucoup.  (Ann,  de  chim.  et  dephfjF.^ 
5*  sér.,  t.  IX,  p.  56.) 
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viii  ADDITIONS  ET  ERRATA. 

P.  359,  Ubleau  YIII,  ligne  3  :  Dt  se  rapporte  à  10'. 

P.  360,  tableau  IX,  au  lieu  de  :  strontium;  lisez  :  strontiano. 

—    ajoutez:  NaO  +  HO  solide  =  NaO,HO...  -f  17,8...  (Bcketoff). 
P.  361,  tableau  X,  ajoutez: 

Ci^*Na  +    4H0 +  2,3  (B.) 

CrO'Na  +  iOHO +2,2  (B.) 

P.  361,  tableau  X,  ajoutez  : 

PhO^Ca'  +  2H0  solide,  dégage. ...  +2,5  (Joly.) 

Le  phosphate  récemment  précipité  est  identique  avec  le  phosphate  séché  à  100". 

PhO'Sr"  +  «HO  solide +0,3  (Joly.) 

P.  363,  tableau  XII  : 

au  lieu  de  :  AzO»  +  HgO +  20,1  ;  lisez  :  AzO*  +  PbO +  21,4 

SO»    +  ZnO +  22,5  SO»    +  ZnO +  19,7 

SO'    +  CuO.   ...     +21,3  SO*    +  CuO +19,5 

P.  364,  tableau  XIII,  au  lieu  de  :  AzO'  +  BaO. . .  +  55,6  ;  lisez  :  AzO*+  BaO. . .  +  47,3. 
P.  368,  ajoutez:  C'O*  +  2AzH»  dégage  :  +  37,7  (Lécher). 

ZnCl  solide       +    AzH'  gaz  :  +  22,1  (Is.; 

id.  +  2AzH'  gaz:  +  34,0  (Is.j 

id.  +  3AzH"  gaz  ;  +  44',9  (Is.) 

CaCi  +  solide  +    AzH'  gaz:  +  14,0  (Is.) 

id.  +  2AzH'  gaz  :  +  24,3  (Is.) 

id.  +  4AzH»  gaz  :  +  44,0  (Is.) 

P.  371,  tableau  XIX,  dernière  ligne,  au  lieu  de:  Si^H;  lisez:  SiH^ 

P.  373,  Oxysulfure  de  carbone  :  C.  amorphe,  au  lieu  rfc :  +  1,4;  lisez:  —  1,6. 

P.  375,  tableau  XXI,  Cyanogène,  au  lieu  de:  —  41  ;  lisez:  —  38,3  (B.). 

P.  :î76,  Uibleau  XXII,  ajoutez  :  Na  +  0  =  NaO  anhydre. .  . .  +50,1  (Beitetoffj 
dissoute +  77,6. 

P.  376.  M.  Thomsen  a  supposé  que  Tunion  du  baryum  avec  l'oxygène  dégage  la  même 
quantité  de  chaleur  que  celle  du  strontium,  et  il  a  calculé  à  prioriy  en  con- 
séquence, la  chaleur  de  formation  des  principaux  composés  barytiques. 

P.  381,  tableau  XXVÏ  : 

Cd  +  S,  au  lieu  de  :  45,5;  lisez:  72. 
Ni  +  S,  au  lieu  de:  48,5;  lisez:  45,5. 

P.  382,  tableau  XXYII.  Toutes  les  chaleurs  dégagées  par  la  formation  des  cyanurci: 
doivent  être  augmentées  de  +  2,7,  d'après  ma  nouvelle  détermination  de 
la  chaleur  de  formation  du  cyanogène. 

P.  384,  ligne  11  du  tableau,  au  lieu  de  :  GaO;  lùiez:  CdO. 

P.  386,  tableau  XXX,  ajoutez  : 

Acide  perchlorique . . .  ClO^HO  très  étendu. . .  KO  étendue. .»  +  13,7  (B.) 

P.  388,  tableau  XXXI,  au  milieu,  au  lieu  de  :  oxyde  de  triélhylstilbine;  lisez:  stibine. 


ADDITIONS  ET  ERRATA.  ix 

P.  389,  tableau  XXXJI  : 

au  lieu  de:  S  -\-0'  -f  Z" +  117,2;  lisei:  S  -h  0*  +  Zn -f  114,4 

S+0»+Cu +    91,8  S  +  0*  +  Cu....     -h    90,2 

Additions  aux  pages  358,  361,  381,  527,  tome  \";  et  page  271,  tome  II  : 
Sulfures  alcalins,  d'après  M.  Sabatier  (C.  R.,  LXXXIX,  43;  1S79). 

Na  +  S  =  NaS  anhydre +  44,1 

Na+  S*+  H  =  Na8,HS  solide +55,7 

NaS  +  HS  gazeux  =  NaS,HS  solide +9,3 

NaS  +  5H0  solide  =  NaS,5H0 +    7,2 

NaS  +  9  HO  solide  =  NaS,9  HO +    9,4 

KaS,HS  +  4H0  solide  »  NaS,HS,4H0 +    3,1 

NaS  +  eau  =  NaS  étendu,  à  14%5..  +  7,5 

NaS,5H0  id.  id.  à  17«..,.  —  3,3 

NaS,5H0  id.  id.  à  13*....  —  8,4 

NaS,HS  id.  id.  àl3^....  —  4,4 

NaS,HS,4H0    id.  id.  àl7«,5..  —  1,5 

K  +  S  =  KS  anhydre voisin  de    +  52,1 

K  +  S*  +  H  =  ks,HS  solide +  64 

KS  +  HS  gazeux  »  KS,HS  solide,  voisin  de    +    9,5 

KS +  2R0  5olide  =  KS,2H0 +    0,8/ 

KS  +  5H0solidc  =  KS,5H0 +    3,1? 

KS.HS  +  UO  solide  »  KS,HS,H0 —    0,6 

KS  +  eau  =  KS  étendu +  4,1  ? 

KS,2H0        id.  id.         à  17%6 +  1,9 

KS,5H0        id.  id.         k  Wd —  2,6 

KS,HS  id.  id.         à  17» +  0,8 

KS,HS,HO    id.  id.        à  16- +  0,7 

La  transformation  des  sulfhydrates  de  sulfures  en  sulfures  neutres  par  les  alcalis 
dégage,  dans  les  liqueurs  concentrées  :  +  0,47  avec  la  potasse ,  +  0,30  avec  la  soude, 
les  eflets  dus  à  la  dilution  étant  déduits.  Dans  des  liqueurs  étendues,  ces  quantités  se 
réduisent  à  zéro.  (Même  Recueily  page  234.) 

P.  406,  ajoute*:  Diamylëne  gazeux  ..  +26,1. 

—  Cellulose.  .  C'«  +  H'»  +  0". . .  162,  au  «eu  de  :  +  345;  lue*. . .  +  238,4. 

Ce  nombre  se  déduit  de  la  chaleur  d'explosion  du  coton-poudre  mesurée 
par  MM.  Sarran  et  Vieille  (C.  iî.,  LXXXIX,  165). 

—  Tableau  XLIV,  ajoute*:  Glycérine...  €•  +  H' +  O*. . .  92...  +  178;  d'après 

la  chaleur  de  combustion  (Louguinine). 

P.  408,  Ubleau  XLV,  ajoute*  : 

EthcrsUicique...  \  C'H*  |*  (SiO»,4HO)...  208...  —11,5...  (Og.)... 
Alcool  et  éthcrs  purs;  acide  silicique  dissous. 

P.  409,  ligne  10  du  tableau,  au  lieu  de  :  Acide  propylsulfurique  ;  lise*  :  isopropylsul- 
furique. 

P.  411,  ajoute*  :  Diamylène...  2C'«H»«  gazeux  =  C*«H*  gazeux...  +  15,4. 

—  Formation  des  dérivés  nitriques,  au  lieu  de  :  B.  Tr.  et  B.  ;  lise*  :  B.  Tr.  et  H. 
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P.  415,  ligne  2  :  Tous  les  corps  simples  ou  composés. . .  ajoute*  :  pris  sous  des  poids 

équivalents,  occupent,  etc. 

dp  df 

P.  416,  au  milieu,  au  lieu  de  :  la  dérivée  r£. . .  lues;  la  dérivée  r=i  • 

dT  cfr 

—  Avant-dernière  ligne,  au  Item  de: 

22'M  X  5^55;  i««:'  22Ht,  3X  ^X  (1  +  «0- 

P.  423,  tableau  L,  q/ow^e»;  Glycérine...  C«H*0»...  92...  17«...  —3,91...  B. 

P.  449,  dernière  ligne  du  texte,  au  lieu  de  :  Le  tellure. . .  16  X  ^;  ii^ez, . .  16  X  S* 

P.  452,  ligne  9  en  remontant,  au  lieu  de  :  Naumann ,  lise*  :  Neumann. 

P.  458,  ligne  10  en  remontant,  au  lieu  de  :  chlorure  de  carbone;  lise*:  sulfure  de 
carbone. 

P.  462,  tableau  LY,  ajoute*:  Diamylène...  C^H"  =  140  ..  ch.  mol.  moy.  :  76,3... 
ch.  sp.  pour  !•'  :  0,745...  20«  à  130»...  B. 

—  Glycérine..  C*H"0«  — 92...  chai.   mol.  moy.  élém.  :   47,8 -|- 0.14  t,,..  ch. 

mol.  moy.  :  60,2. . .  ch.  sp.  pour  1»'  :  0,655. . .  16"  à  195»  . .  B. 

P.  464,  au  lieu  de  :  éther  allylcyanhydrique  ;  lise*  :  éther  allylcyanique  sulfuré. 

P.  473,  ajoute*  :  Gluciniùm. . .  Gl  =  6,9. . .  2,82. . .  0,408  (Nilson  et  Peter.«(son) . 

P.  495,  au  bas,  ajoute*  :  Les  dissolutions  aqueuses  étendues  de  glycérine  donnent  lieu 
à  la  même  remarque.  La  chaleur  spécifique  d'une  solution  renfermant  1  cen- 
tième de  glycérine  a  été  trouvée  égale  à  1,008. 

P.  512,  tableau  LXXV,  ajoute*  :  CH)'  dissous  dans  Cu'Cl  en  solution  chlorbydrique 
(Cu«Cl  -h  3,6  HCl  -h  52,6  HO),  dégage  :  +  11,4. 

Le  composé  cristallisé  :  CK)',2  Cu*Gl,2  HK)',   se  dissout  dans  la  même 
liqueur  en  absorbant  —  3,45  (Hammerl.  C.  R.,  LXXXIX,  97  ;  1879). 
P.  525,  après  la  ligne  5,  ajoute*  :  La  dissolution  de  Tamalgame  cristallisé  Hg'^K  dans 
le  mercure  absorbe  une  quantité  de  chaleur  sensiblement  constante,  en  pré- 
sence de  4  et  de  20  fois  son  poids  de  mercure,  soit  vers  10*  :  —  8,5  (B.). 

De  même  la  dissolution  de  Tamalgame  cristallisé  de  sodium  Hg"Na  dans 
3  fois  ou  18  fois  son  poids  de  mercure,  absorbe  vers  iT"  :  —  2,8  (B.). 

P.  527,  au  lieu  de  :  Ghinrhydrate  d*ammoniaque. . .  ~  4,0  (G.)  Use*  :  (B.). 

P.  532,  au  lieu  de  :  AzOH'h —  10,0  (E.). ...  lise*  :  (T.). 

—  au  lieu  de  :  AzO^Sr  -h  5H0  —    6,1  (M.) ....  lise*  :  (T.). 

P.  545,  Ubleau  LXXXVII,  ajoute»  .Glycérine..  G«H»0*...  92...  — 2,40(B.). 

P.  548,  tableau  LXXXVIII,  ajoute*:  Diamylène...    2G»H'«  gaz  en  G~H«>  gaz.. 
+  15,4  (B.).  / 

P.  553,  tableau  LXXXIX,  au  lieu  de  :  GO'  en  aragonite;  lise*  :  GO'Ga  aragonite. 
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P.  S2,  ligne  22,  au  lieu  de:  des  éléments;  lisei:  ses  éléments. 

P.  28,  ligne  4  de  la  note,  au  lieu  de:  pages  5,  45,  61;  llseï:  pages  5,  15,  61. 

P.  40,  ligne9,  au  lieu  de:  x  =  ÇU  —  (c --  c  — K)T;  lisei:  x  =  Q.  —  (c  +  Ci  —  K)T. 

P.  65,  ligne  3,  en  remontant,  au  lieu  de  :  GH)';  lisei  :  SCO*. 

—  Note,  au  lieu  de:  t.  I,  V,  pi.  45;  lise*:  t.  IV,  p.  145. 

P.  67,  ligne  16,  au  Ueu  de  :  trous  de  même;  lize*  :  trous  de  mine. 

P.  145,  dernière  ligne,  au  lieu  de:  22i>t.,3  (1  -f  Q  ;  lisei  :  22iit.,3  (1  +  olI). 

P.  243,  paragraphe  5,  titre,  au  lieu  de  :  de  la  dissociation  ;  lisei  :  de  dissociation. 

P.  266,  ligne  9,  au  Ueu  de:  substitutcurs ;  lisei:  substitutions. 

P.  303,  ligne  5,  en  remontant,  au  lieu  de:  C*Hfe*;  lisei:  C'H'feO*. 

P.  320,  ligne  10,  au  Ueu  de:  SO';  lisei:  SO*K. 

P.  364,  ligne  8,  en  remontant,  après:  si  la  pile  ne  développe;  ajoutei  :  dans  son  inté- 
rieur aucune  action  chimique. 

P.  388,  ligne  6,  en  remontant,  après  :  action  chimique  ;  ajoutei  :  extérieure. 

P.  576,  ligne  i\ ,  au  lieu  de  :  -{-  Q'E;  lisei:  -\-  Q'. 
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MÉCANIQUE  CHIMIQUE 


FONDÉE   SUR  LA  THERMOCHIMIE 


LIVRE    IV 

DE    LA    COMBINAISON    ET    DE    LA    DÉCOMPOSITION 

CHIMIQUES 


CHAPITRE  PREMIER 

PROBLÈMES  GÉNÉRAUX  DE   LA   MÉCANIQUE   CHIMIQUE 
§  i-**.  ^  Guettée  €le«  proMèMie«. 

i .  Quelles  conditions  générales  président  a  la  i'ormatîon  des 
combinaisons  chimiques  et  à  leur  décomposition?  quels  sont  les 
systèmes  stables,  les  réactions  possibles  et  les  réactions  néces- 
saires, dans  des  circonstances  déterminées?  voilà  des  questions 
qui  se  présentent  continuellement  au  chimiste  et  qu'il  lui  im- 
porte au  plus  haut  degré  de  savoir  décider.  Jusqu'ici  il  n'a 
gruèrc  pu  le  faire  en  vertu  de  prévisions  déduites  de  lois  véri- 
tables, et  autrement  que  par  une  sorte  d'instinct  empirique, 
fondé  sur  la  connaissance  pratique  des  agalogies.  Or  ce  sont  ces 
lois  rationnelles  dont  la  recherche  et  la  découverte  doivent  être 
maintenant  poursuivies. 
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2.  Déclarons  d'abord  que  les  formules  et  les  notations  nous 
apprennent  -peu  de  chose  à  cet  égard  ;  car  elles  expriment 
seulement  les  poids  relatifs  des  corps  réagissants  et  la  nature 
de  leurs  générateurs,  sans  nous  révéler  ni  les  propriétés  mêmes 
de  tous  ces  corps,  ni  les  forces  qui  s'exercent  entre  eux. 

3.  Pour  aborder  et  résoudre  la  mécanique  chimique  dans 
toute  son  étendue,  il  faudrait  pouvoir  calculer  la  nature  et  les 
propriétés  des  corps  composés  qui  vont  se  former,  d'après  la 
nature  et  les  propriétés  des  corps  composants,  opposés  les  uns 
aux  autres  dans  une  réaction.  Or  cette  déduction,  non-seu- 
lement ne  serait  possible  que  si  l'on  connaissait  les  masses 
mises  en  présence ,  masses  dont  les  rapports  sont  déOnis  par 
les  équivalents;  mais  aussi  les  positions  relatives  de  chacune 
des  particules,  élémentaires  ou  composées,  dont  la  réunion 
constitue  ces  masses,  leurs  forces  vives,  leurs  mouvements  pro- 
pres, enfin  la  nature  exacte  des  forces  qui  s'exercent  entre  elles, 
tant  en  vertu  de  leurs  actions  réciproques  que  de  la  réaction  du 
milieu  éthéré  qui  les  enveloppe.  Quelques-unes  de  ces  quantités 
sont  maintenant  définies  par  l'expérience  ;  mais  nous  ignorons 
encore  la  plupart  d'entre  elles,  celles  surtout  qui  ee  rattachent 
aux  mouvements  de  chaque  particule  isolée.  En  raison  de  cet 
état  d'imperfection  de  la  science,  les  théories  de  la  mécanique 
chimique  ne  sauraient  être  abordées  aujourd'hui  avec  ce  degré 
de  généralité  qui  donne  tant  d'éclat  et  de  certitude  aux  théories 
de  la  mécanique  céleste.  Ajoutons  enfin  que  les  données  que 
nous  venons  de  réclamer,  fussent-elles  toutes  connues,  leur 
calcul  surpasserait  vraisemblablement  les  ressources  actuelles 
de  l'analyse  mathématique. 

A.  Cependant  la  doctrine  des  chimistes  est  plus  avancée  que 
les  lignes  précédentes  ne  porteraient  à  le  croire;  dès  à  présent, 
il  est  tout  un  ensemble  de  questions  que  l'état  de  la  science  et 
les  progrès  récents  de  la  thermochimie  nous  permettent  d'atta- 
quer. En  effet,  la  mécanique  chimique  roule  sur  deux  ordres 
de  problèmes  : 

Dans  les  uns,  on  envisage  les  propriétés  du  corps  composé, 
pris  en  soi  et  supposé  déjà  constitué,  et  Ton  se  propose  de  les 
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prévoir,  d'après  les  propriétés  de  ses  éléments.  Or  nous  possé- 
dons à  cet  égard  plusieurs  lois  fondamefitales,  telles  que  :  les  lois 
de  la  conservation  de  la  nature  et  du  poids  des  éléments  ;  la  loi 
des  proportions  définies  suivant' lesquelles  ils  se  combinent;  la 
loi  des  proportions  multiples;  la  loi  des  équivalents;  les  lois 
des  volumes  moléculaires  gazeux,  liquides  ou  solides;  la  loi  de 
risomorphisme  ;  les  lois  des  chaleurs  spécifiques  sous  les  trois 
états  gazeux,  liquide  ou  solide,  etc.,  etc.  Ces  lois  iburnissent  la 
réponse  à  un  certain  nombre  des  problèmes  soulevés  plus  haut; 
quelques-unes  sont  la  base  même  de  tout  enseignement  chi- 
mique; d'autres  ont  été  discutées  dans  notre  premier  volume 
(Introd.,  p.  XXI,  et  p.  424  à  492);  bornons-nous  à  les  rappeler, 
n'ayant  pas  l'intention  d'y  revenir  dans  le  présent  ouvrage. 

5.  Dans  les  autres  problèmes,  on  s'attache  à  la  formation 
même  du  corps  composé  au  moyen  de  ses  composants  ;  c'est-à- 
dire  que  l'on  cherche  à  prévoir  quelles  réactions  chimiques 
pourront  s'exercer  entre  deux  corps  simples  ou  composés,  mis 
en  présence  dans  des  conditions  déterminées.  Or  la  science  ne 
possédait  jusqu'ici  que  bien  peu  de  données  à  cet  égard  :  je  me 
suis  proposé  de  préciser  davantage  nos  connaissances  par  une 
loi  nouvelle,  très  simple  et  d'une  application  extrêmement 
générale. 

Cette  loi  ramène  la  prévision  des  actions  réciproques  entre 
les  corps  simples  et  les  corps  composés  à  la  détermination  des 
propriétés  thermiques  des  corps  réagissants.  On  peut  en  effet 
prévoir,  d'après  la  nouvelle  loi,  les  actions  réciproques  des 
composés  entre  eux  et  à  l'égard  des  corps  simples,  d'après  la 
connaissance  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  forma- 
lion  de  chaque  composé. 

Il  en  est  ainsi,  pourvu  que  l'on  sache  les  conditions  jtropres 
d'existence  de  chaque  composé^  envisaigé  isolément  ^  sous  l'état 
même  de  corps  solide  ou  gazeux,  anhydre,  hydralé,  ou  dissous, 
îivec  le  degré  de  stabilité  ou  de  dissociation  qui  lui  est  propre, 
à  chaque  température  et  au  sein  de  chaque  milieu  ;  c'est-à-dire 
dans  les  circonstances  exactes  où  il  préexiste,  ou  bien  doit  se 
produire  pendant  la  réaction  elle-même. 
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C.  Avant  d'aborder  rélude  de  la  loi  nouvelle,  il  s'agit  donc  de 
définir  d'abord  dans  quelles  conditions  un  composé  détermine 
se  forme  au  moyen  de  ses  seuls  éléments;  comment  il  se  décom- 
pose sous  ['influence  des  énergies  étrangères  foumies  par  la 
chaleur,  l'électricité  et  la  lumière;  en  un  mot,  quelle  est  la  sta- 
bilité propre  du  corps  composé  dans  des  circonstances  don- 
nées :  c'est-à-dire  qu'il  s'agit  d'étudier  les  conditions  générales 
qui  président  a  la  combinaison  et  à  la  décomposition  chimiques. 
Cette  étude  est  de  la  plus  haute  importance,  et  nous  y  consacre- 
rons le  IV*  Livre  du  présent  ouvrage,  réservant  pour  le  V*  Livre 
l'exposition  du  nouveau  principe  et  de  ses  applications, 

§  2.  —  DIvtalOB  dn  «aatrlème  LHvc. 

1.  Voici  l'indication  des  sujets  traités  dans  le  IV*  Livre.  Nous 
examinerons  d'abord  la  combinaison  chimique  d'une  manière 
générale,  ou  plus  exactement  les  relations  qui  existent  entre  le 
signe  de  la  chaleur  dégagée  pendant  la  combinaison  et  les  con- 
ditions de  son  accomplissement  :  ce  sera  l'objet  du  chapitre  II. 

Dans  le  chapitre  III,  nous  aborderons  le  phénomène  réci- 
proque, c'est-à-dire  la  décomposition  chimique,  en  nous  atta- 
chant surtout  aux  réactions  produites  par  l'énergie  calorilique. 

2.  Les  chapitres  suivants  sont  destinés  à  l'étude  des  circon- 
stances dans  lesquelles  la  combinaison  et  la  décomposition  se 
produisent  à  la  fois,  au  moyen  d'un  même  système  d'éléments, 
c'est-à-dire  à  l'étude  des  décompositions  limitées  et  des  équi- 
libres chimiques  :  question  si  vaste  et  si  importante  pour  la 
mécanique  chimique,  que  nous  avons  dû  lui  donner  de  longs 
développements.  On  commencera  par  les  systèmes  homogènes, 
décrits  dans  le  chapitre  IV,  de  façon  à  manifester  les  conditions 
fondamentales  qui  déterminent  les  équilibres  chimiques,  au 
point  de  vue  de  la  température,  de  la  pression,  des  proportions 
relatives,  de  la  fonction,  de  la  vitesse,  etc. 

Le  chapitre  V  est  réservé  aux  équilibres  dans  les  systèmes 
hélérogèncs  et  à  l'exposé  du  principe  général  qui  les  règle,  le 
principe  écs  surfaces  de  séparation. 
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Après  les  équilibres  simples,  nous  résumons  les  équilibre? 
complcKes  (chapitre  VI),  lesquels  comprennent,  entre  autres 
applications  intéressantes,  la  théorie  des  corps  pyrogénés. 

Puis  nous  examinons,  dans  le  chapitre  YII,  les  équilibres  chi- 
miques dans  les  dissolutions;  ce  qui  comprend  les  hydrates 
solubles  et  diversement  dissociés  que  forment  les  acides,  les 
bases  et  les  sels  dissous,  ainsi  que  les  précipités. 

La  constitution  des  sels  dissous  forme  la  suite  naturelle  du 
sujet  précédent.  Ainsi  on  compare  d'abord  (chapitre  VIII),  les 
acides  forts  et  les  acides  faibles,  et  les  alcools  en  particulier. 
Ce  sujet  est  poursuivi  dans  le  chapitre  IX,  par  la  comparaison 
des  sels  que  forment  les  bases  fortes  et  les  bases  faibles,  les 
oxydes  métalliques  spécialement. 

On  termine  cette  histoire  des  sels  par  le  chapitre  X,  qui  traite 
des  sels  doubles  et  des  sels  acides,  dans  Tétatde  dissolution. 

3.  Il  ne  nous  reste  plus  qu'à  exposer  Teffet  des  énergies 
spéciales,  autres  que  les  énergies  calorifiques,  dans  les  réactions 
chimiques. 

Ainsi,  le  chapitre  XI  est  consacré  à  une  étude  aussi  complète 
que  possible  des  décompositions  et  autres  effets  chimiques  pro- 
duits par  les  énergies  électriques,  agissant  sous  les  formes 
diverses  de  courant  voltaïque,  d'arc  voltaïque,  d'étincelle  pro- 
prement dite,  d'eflluve. 

Enfin,  les  énergies  lumineuses,  et  les  principaux  phénomènes 
de  décomposition  chimique  qu'elles  provoquent,  sont  discutées 
dans  le  chapitre  XII  et  dernier. 


(;  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CIIIMIQUES. 


CHAPITRE  H 


DK   LA   COMBINAISON    CHIMIQUR 


§  1*^  —  ^efitl«iiii  séttéraleii. 

i. Quand  deux  corpssimplesoii  composés  se  réunisscntpour  for* 
mer  un  troisième  corps  unique  et  homogène,  doué  de  propriétés 
physiques  et  chimiques  définies,  distinctes  de  celles  des  corps  com- 
posants simplement  mélangés,  il  y  a  combinaison  chimique. 

2.  Une  telle  combinaison  peut  être  :  directe  ou  indirecte,  im- 
médiate ou  provoquée,  lente  ou  instantanée,  accompagnée  par 
un  dégagement  ou  par  une  absorption  de  chaleur;  elle  peut 
s'accomplir  par  le  seul  jeu  des  énergies  chimiques,  ou  bien  exi- 
ger le  concours  des  énergies  étrangères,  empruntées  à  la  cha- 
leur, à  la  lumière,  à  l'électricité.  Chacune  de  ces  circonstances 
doit  être  étudiée  séparément,  afin  de  définir  les  relations  qui  la 
caractérisent. 

Examinons  d'abord  les  combinaisons  directes. 

Toute  combinaison  directe  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur.  Mais  la  réciproque  n'est  pas  exacte  ;  elle  ne  l'est  pas, 
à  cause  de  la  nécessité  d'un  certain  travail  préliminaire  dans  la 
plupart  des  réactions,  travail  qui  exige  le  concours  d'une  énergie 
étrangère,  et  qui  doit  être  accompli  dans  des  circonstances  sou- 
vent spéciales.  Nous  allons  définir  d'abord  l'existence,  la  gran- 
deur et  les  conditions  de  ce  travail  préliminaire. 

§  2.  —  Du  travail  préllBiliialrr  4«1  détermine  les  réaetiem. 

4.  Le  gaz  chlorhydrique  et  le  gaz  ammoniac,  étant  mis  en 
présence  à  volumes  égaux,  se  combinent  aussitôt  directement, 
avec  formation  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  dégagement 
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de+42*^*,5.  Ici  la  réaction  est  direclCy  immédiate ciimiantanée; 
du  moins,  en  principe,  car  elle  n'exige  d'autre  durée  que  le  temps 
nécessaire  pour  amener  successivement  en  contact  toutes  les 
parties  des  deux  gaz  antagonistes  :  c'est  le  type  normal  de  la 
combinaison  chimique. 

2.  Mais  toute  réaction  susceptible  de  dégager  de  la  chaleur 
ne  se  produit  pas  pour  cela  d'une  manière  immédiate  et  néces- 
saire, dès  que  les  corps  composants  sont  mis  en  contact.  Par 
exemple,  l'hydrogène  et  l'oxygène,  mélangés  dans  les  rapports 
qui  conviennent  à  la  formation  de  l'eau,  soit  â  volumes  d'hy- 
drogène pour  i  volume  d'oxygène,  peuvent  s'unir  directement, 
en  dégageant  +  34^',5  (pour  8  grammes  d'oxygène  et!  gramme 
d'hydrogène).  Cependant  ces  deux  éléments  ne  se  combinent 
pas  à  la  température  ordinaire,  quelle  que  soit  la  durée 
du  contact.  On  est  obligé  de  provoquer  leur  union  à  l'aide 
d'un  certain  travail  préliminaire  :  tel  que  réchauffement  en 
masse  des  deux  gaz  mélangés  et  portés  jusque  vers  le  rouge 
naissant;  ou  bien  le  contact  d'un  point  du  mélange  avec  un 
corps  en  ignition  ou  une  étincelle  électrique  ;  ou  bien  encore 
l'action  de  la  mousse  de  platine,  etc.  Ce  sont  là  des  obser- 
vations qui  s'appliquent  à  une  multitude  de  réactions  chi- 
miques. Examinons  les  principaux  cas  qui  peuvent  se  présenter, 
en  prenant  des  exemples  particuliers. 

3.  Influence  de  la  chaleur.  —  La  grandeur  du  travail  préli- 
minaire qui  provoque  les  réactions  est  facile  à  évaluer,  lorsqu'il 
est  développé  par  la  chaleur.  Supposons,  en  cfiet,  la  réaction 
de  l'hydrogène  sur  l'oxygène  déterminée  à  une  température 
T,  telle  que  500  degrés.  Le  travail  accompli  par  la  chaleur 
sera  mesuré  par  le  produit  de  cette  température  et  des  chaleurs 
spécifiques  des  corps  primitifs  :  T  x  (c  -f-  Ci);  soit  0,0103  T  pour 
8  grammes  d'oxygène  et  1  gramme  d'hydrogène,  échauffés  à 
pression  constante.  Cela  fait  :  +  5*^*,15  de  0  à  500  degrés. 

Lorsque  la  combinaison  est  provoquée  sur  un  point  par  le  con- 
tact d'un  corps  en  ignition,  ce  travail  présente  la  même  valeur  au 
point  où  la  réaction  commence,  et  à  l'égard  des  premières  par- 
ticules qui  la  manifestent.  Mais  les  pacLies  voisines  étant  portées 
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de  proche  en  proche  à  la  température  voulue,  par  suite  de  la 
réaction  de  la  portion  déjà  combinée,  il  en  résulte  que  le  travail 
préliminaire,  nécessaire  pour  déterminer  la  combinaison  de  ces 
parties  voisines,  est  exécuté  par  la  chaleur  même  que  dégagent 
les  premières  portions  combinées.  Par  suite,  le  travail  prélimi- 
naire applicable  à  la  réaction  de  l'ensemble  se  trouve  être  une 
fraction  très-petite  et  souvent  même  infinitésimale  de  la  chaleur 
totale  que  dégage  la  masse  en  combustion.  Cette  circonstance 
n'en  diminue  cependant  ni  la  réalité,  ni  la  grandeur  relative; 
attendu  qu'il  existe  toujours  un  rapport  fini  entre  les  deux 
nombres  exprimant  :  l'un,  la  masse  des  premières  particules  qui 
déterminent  la  réaction  du  reste;  l'auhe,  le  travail  qui  produit 
la  combinaison  de  ces  premières  particules. 

4.  Influences  dites  de  contact,  —  Des  remarques  analogues 
s'appliquent  h  la  môme  réaction ,  c'est-à-dire  à  la  combinaison 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  telle  qu'elle  peut  être  effectuée 
au  contact  du  platine  ou  du  palladium.  En  effet,  ces  corps 
auxiliaires  condensent  d'abord  à  leur  surface  une  portion  des 
gaz,  spécialement  de  l'hydrogène,  élément  avec  lequel  le  pal- 
ladium et  probablement  aussi  le  platine  contractent  une  véri- 
table combinaison  définie.  De  là  résulte  une  certaine  élévation 
de  température,  capable  de  déterminer  d'abord  la  réunion  des 
parties  d'hydrogène  et  d'oxygène  qui  se  trouvent  en  contact 
avec  le  métal,  et  par  suite,  de  proche  en  proche,  la  réunion 
des  particules  gazeuses  plus  éloignées. 

Dans  les  cas  où  le  mélange  s'enflamme,  le  travail  préliminaire 
qui  détermine  la  combinaison  des  dernières  particules  est  iden- 
tique avec  celui  du  cas  précédent;  mais  il  en  est  autrement  de  ce 
premier  travail  qui  détermine  la  combinaison  au  contact  du 
platine,  ou  du  palladium  ;  sans  doute  avec  le  concours  d'un 
hydrure  métallique  formé  tout  d'abord.  La  grandeur  de  ce  pre- 
mier travail  est  inconnue,  peut-être  même  voisine  de  zéro. 

5.  Influence  de  la  lumière,  —  La  lumière,  on  le  sait,  pro- 
voque un  grand  nombre  de  réactions.  Cependant  le  travail 
préliminaire  effectué  par  la  lumière,  dans  les  cas  même  les  plus 
simples  :  tels  que  la  combinaison  du  chlore  avec  Thydrogèno, 
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combinaison  qui  dégage -fS^Calories;  ce  travail,  dis-je,  s'effectue 
suivant  un  mécanisme  mal  connu.  Il  est  clair  d'ailleurs  que  les 
premières  particules  dont  la  réunion  est  ainsi  déterminée  dégagent 
de  la  chaleur  et  provoquentensuitc  rinflamm<ation  du  reste.  Mais 
nous  ignorons  si  la  grandeur  du  travail  effectué  par  la  lumière 
sur  les  premières  particules  de  chlore  et  d'hydrogène  qui  se 
combinent  est  la  même  que  la  grandeur  du  travail  nécessaire 
pour  déterminer  la  combinaison  des  mêmes  gaz  par  simple 
échauiïement. 

6.  Influences  de  rélectricilé.  —  L'action  propre  de  Tétincelle 
électrique,  provoquant  la  combinaison  de  Toxygène  et  de  Thy- 
drogène,  ne  saurait  guère  être  distinguée  de  l'influence  de  la 
chaleur  dég«igée  sur  le  trajet  de  cette  étincelle.  Mais  il  en  est 
autrement  pour  certaines  combinaisons,  que  réchauffement  seul 
est  incapable  de  provoquer. 

Telle  est  la  formation  du  gaz  ammoniac.  Cette  formation,  de 
même  que  celles  de  Teau  ou  du  gaz  chlorhydrique,  a  lieu  avec 
dégagement  de  chaleur,  soit  +  26*^',7  pour  les  poids  suivants  : 
Az  +  IP=AzIF.  Mais  elle  se  réalisedans  des  conditions  bien  dif- 
férentes. En  effet,  les  deux  éléments  de  Tammoniaquc  ne  peuvent 
être  combinés  directement,  ni  à  froid,  ni  par  simple  échauffe- 
ment.  Au  contraire,  leur  réaction  est  provoquée  sous  Tinfluencc 
de  l'étincelle,  ou  mieux  encore  de  l'eflluve  électrique.  Elle  a  lieu 
alors  en  vertu  d'un  travail  tout  particulier,  et  elle  s'effectue 
dans  des  conditions  d'équilibre  telles,  que  le  poids  du  com- 
posé formé  ne  surpasse  jamais  quelques  centièmes  des  masses 
réagissantes  (1). 

Ce  mode  de  formation  de  l'ammoniaque  est  d'autant  plus 
remarquable,  que  l'effluve  électrique  ne  détermine  pas  toujours 
les  combinaisons  développables  par  simple  échaufTemont,  par 
exemple  l'union  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  (2);  à  moins  de 
faire  intervenir  des  tensions  excessives.  On  voit  par  là  combien 
est  spécial  le  caractère  des  travaux  préliminaires. 

La  formation  de  l'acide  iodique,  au  moyen  de  ses  éléments, 

(I)  Annale»  dé  chimie  et  de  phijitique,  5*  série,  t.  X,  p.  00. 
(i)  mmet  recueil,  t.  XVf,  p.  14:*. 
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fournit  à  cet  égard  des  preuves  non  moins  décisives.  En  efTet, 
l'iode  et  Toxygène  gazeux  ne  se  combinent  directement  à  au- 
cune température;  bien  que  la  réaction  des  éléments,  pris  sous 
leurs  poids  équivalents  :  I  +  0^  =  10%  dégage  -f"  22^',8.  Cepen- 
dant il  suffit  de  modifier  l'oxygène  au  moyen  de  l'effluve  élec- 
trique et  de  le  changer  en  ozone,  pour  que  ce  gaz  transformé 
attaque  immédiatement  l'iode  et  forme  directement  les  acides 
iodeux,  iodique  et  périodique.  De  même  l'oxygène  gazeux  est 
sans  action  directe  sur  le  chlorure  de  potassium ,  tant  qu'on 
procède  par  simple  échauffement;  tandis  que  l'oxygène,  changé 
d'abord  en  ozone  par  l'électricité,  forme  avec  l'ozone  du  chlorate 
de  potasse  (1).  Le  changement  isomérique  d'un  élément,  pro- 
voqué par  l'électricité,  peut  donc  le  rendre  apte  à  former  cer- 
taines combinaisons  qu'il  ne  produirait  pas  directement. 

7.  Influences  complexes.  —  La  combinaison  du  gaz  des  ma- 
rais, par  la  réunion  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  dégagerait 
-j- 22^*,0,  pour  les  proportions  suivantes  :  C* -|-  II*  =  C'H*; 
cependant  cette  combinaison  n'a  pas  lieu  par  réaction  directe, 
même  avec  le  concours  de  l'échauflement.  Mais  il  est  facile  de 
la  réaliser,  au  moyen  du  carbone  libre  et  de  l'hydrogène  libre, 
à  la  condition  de  faire  concourir  successivement  l'électricité 
et  la  chaleur  :  à  cet  eflfet,  -on  unit  d'abord  le  carbone  et  l'hy- 
drogène dans  l'arc  voltaïquc,  ce  qui  forme  un  protohydrurc 
de  carbone,  C*H  (acétylène);  ce  protohydrurc  est  susceptible 
de  réagir  ensuite  directement,  à  la  température  rouge,  sur 
l'hydrogène  libre,  G*H-|-1P,  pour  engendrer  successivement  les 
autres  hydrures  de  carbone,  et  spécialement  le  quadrihydrure 
de  carbone  ou  gaz  des  marais,  C*H*  (2). 

8.  Dans  cette  circonstance,  on  pourrait  expliquer  l'anomalie 
de  la  façon  suivante  :  un  certain  travail  préliminaire  de  la 
chaleur  serait  nécessau'e  pour  déterminer  la  réunion  des  élé- 
ments, carbone  et  hydrogène,  à  l'état  de  gaz  des  marais;  mais 
ce  travail  est  assez  considérable  pour  porter  les  deux  éléments  à 
une  température  supérieure  à  celle  qui  décomposerait  la  cora- 

(t)  Annalen  de  chimie  et  de  physique ^  5'  sério,  t.  XII,  p.  312. 
(2)  La  Synthèie  chimique^  p.  219. 


DE  LA  COMBINAISON.  11 

binaison  déjà  formée.  En  fait,  l'expérience  montre  que  le  gaz  des 
marais,  chauffé  au  rouge  vif,  se  décompose  d'abord  en  hydro* 
pènc  et  acétylène,  résoluble  lui-même  dans  ses  éléments  par  un 
éehauffement  plus  prolongé.  L'impossibilité  de  former  par  syn- 
thèse directe  l'acide  iodique  s'explique  de  la  même  manière. 

On  peut  invoquer  la  même  explication  pour  rendre  compte  de 
l'impuissance  de  réchauffement  à  provoquer  un  grand  nombre 
de  réactions,  qui  se  développent  cependant  directement  sous 
l'influence  de  mécanismes  spéciaux.  Ainsi  l'alcool  peut  être 
oxydé  à  froid  par  l'oxygène  libre,  sous  l'influence  de  la  mousse  de 
platine,  avec  formation  d'acide  acétique;  tandis  que  l'alcool  ne 
se  combine  avec  l'oxygène  isolé  qu'à  une  température  tellement 
élevée ,  qu'elle  est  incompatible  avec  l'existence  de  l'acide  acé- 
tique et  laisse  subsister  seulement  l'eau  et  l'acide  carbonique, 
corps  observés,  en  effet,  dans  la  combustion  directe  de  l'alcool. 

De  même  le  chlore  et  le  gaz  des  marais,  C*H*,  peuvent  être 
combinés  à  froid  sous  l'influence  de  la  lumière,  de  façon 
à  produire  l'éther  méthylchlorhydrique,  C*H*C1;  tandis  que  la 
réaction  des  mêmes  composants,  provoquée  par  simple  éehauf- 
fement, exige  une  température  telle  qu'elle  développe  seule- 
ment du  charbon  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  les  cas  de  ce  genre,  un  refroidissement  brusque  peut 
manifester  parfois  des  composés  formés  pendant  un  moment, 
mais  qui  se  décomposent  presque  aussitôt,  à  la  température 
même  ou  ils  ont  apparu  :  on  reviendra  sur  ce  mode  de 
formation. 

9.  Stabilité,  —  C'est  ici  le  lieu  de  faire  une  observation 
essentielle  au  sujet  de  la  stabilité  des  composés  chimiques.  Le 
mot  stabilité  ne  présente  pas  en  chimie  une  signification  abso- 
lue :  la  stabilité  est  relative  aux  conditions  dans  lesquelles  on 
place  le  composé  sur  lequel  on  raisonne.  Cependant  la  signi- 
fication qu'on  attache  le  plus  souvent  à  cette  expression  concerne 
la  résistance  des  corps  à  l'action  d'une  température  progressive- 
ment croissante. 

H  est  certain  qtle  si  l'on  compare  les  composés  parallèles,  for- 
més par  une  même  famille  d'éléments  analogues,  ces  composés 
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seront  d'autant  plus  stables  que  la  chaleur  dégagée  dans  leur 
formation  a  été  plus  considérable.  C'est  ce  que  montre  la  com- 
paraison des  trois  hydracides  :  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique.  Mais  il  ne  faudrait  pas  généraliser  cette  relation. 
En  effet,  si  l'on  compare  les  composés  formés  par  des  éléments 
qui  ne  sont  pas  analogues,  on  reconnaît  qu'il  n'existe  aucune 
relation  nécessaire  entre  la  quantité  et  même  le  signe  de  la 
chaleur  dégagée  ou  absorbée  dans  une  réaction,  et  le  travail 
nécessaire  pour  déterminer  celle-ci.  Il  suffit,  pour  le  prouver, 
de  rappeler  que  la  formation  d'un  même  volume  de  gaz  chlor- 
hydrique, HGl,  de  gaz  ammoniac,  AzH%  de  gaz  des  marais, 
C*H*,  au  moyen  de  leurs  éléments,  dégage  à  peu  près  la  même 
quantité  de  chaleur.  Or,  le  gaz  chlorhydrique  résiste  à  des  tem- 
pératures qui  détruisent  complètement  les  deux  autres;  parmi 
ceux-ci,  le  gaz  des  marais  résiste  bien  plus  que  le  gaz  ammoniac. 
Le  travail  préalable  de  la  chaleur,  nécessaire  pour  provoquer  la 
décomposition  de  ces  trois  gaz,  répond  donc  à  des  échauffe- 
ments  extrêmement  différents. 

Ainsi,  je  le  répète,  la  stabilité  absolue  d'un  composé,  et  spé- 
cialement sa  résistance  à  une  température  plus  ou  moins  élevée, 
ne  présentent  aucune  relation  nécessaire,  soit  avec  le  signe,  soit 
avec  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu,  lors  de 
sa  formation.  Nous  venons  de  le  montrer,  en  comparant  des  gaz 
formés  avec  des  dégagements  de  chaleur  très-voisins  :  la  même 
démonstration  résulte  de  la  comparaison  des  gaz  formés  avec 
des  dégagements  de  chaleur  très  inégaux. 

C'est  ce  que  prouve,  par  exemple,  la  grande  stabilité  de  cette 
combinaison  fondamentale  d'hydrogène  et  de  carbone  qui 
constitue  le  protohydrure  de  carbone  ou  acétylène,  (C*II)", 
corps  formé  avec  absorption  de  chaleur  ( —  32  x  2  Calories); 
comparée  avec  la  stabilité  moindre  du  gaz  des  marais,  C*I1*, 
corps  formé  par  les  mêmes  éléments,  mais  avec  dégagement 
de  chaleur  (-|- 22  Calories).  De  même  le  cyanogène,  (C*Az)-, 
corps  formé  avec  absorption  de  chaleur  ( —  38,3  <  2  Calories), 
est  au  moins  aussi  stable  que  le  gaz  ammoniac,  AzH',  corps 
formé  au  contraire  avec  déj»agemcnt  de  chaleur  (+2r/"'',7). 
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10.  En  résumé,  le  travail  développé  par  Tacle  de  réchauffe- 
ment sur  un  certain  système  de  corps  n'est  pas  toujours  suffi- 
sant pour  déterminer  la  combinaison  ou  la  réaction  chimique; 
même  lorsque  cette  combinaison  ou  cette  réaction  peut  avoir 
Heu  directement  sous  d'autres  influences.  Le  travail  développé 
par  réchauffement  n'est  donc  pas  toujours  et  nécessairement 
équivalent  aux  travaux  qu'il  faut  accomplir  pour  provoquer  une 
combinaison  ou  une  réaction  déterminée. 

Ces  remarques  trouvent  de  nombreuses  applications  en 
chimie.  Elles  peuvent  être  invoquées,  par  exemple,  toutes  les 
fois  qu'un  corps  ne  déplace  pas  directement  un  second  corps 
de  sa  combinaison  avec  un  troisième;  bien  que  le  premier,  en 
s'unissant  au  troisième,  produise  plus  de  chaleur  que  le  second. 
En  effet,  un  tel  déplacement  peut  exiger  un  certain  travail 
préalable  pour  être  déterminé,  lequel  travîiil  est  indépen- 
dant de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  consé- 
cutive. 

11.  Nous  venons  d'énumérer  les  principaux  phénomènes  qui 
se  rattachent  au  travail  préliminaire  ;  disons  maintenant  quel* 
ques  mots  de  leur  interprétation.  Il  est  facile  de  se  rendre 
compte  de  ces  phénomènes,  au  moins  d'une  manière  générale. 
En  effet,  j'ai  établi  que  tout  système  chimique  tend  vers  l'arran- 
gement capable  de  dégager  le  plus  de  chaleur.  Or  il  existe 
parfois  dans  les  systèmes  des  liens  qui  doivent  être  rompus,  ou 
des  obstacles  extérieurs  qu'il  est  nécessaire  d'écarter  à  l'aide  de 
travaux  particuliers,  si  l'on  veut  réaliser  un  tel  arrangement. 
Ces  travaux,  d'ailleurs,  sont  subordonnés  au  procédé  employé 
pour  les  accomplir  :  par  conséquent,  ils  ne  représentent  pas 
une  quantité  constante  et  caractéristique  ;  au  même  titre  que  le 
fait,  au  contraire,  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  elle- 
même. 

I.  La  nécessité  d'un  travail  préliminaire  explique  le  rôle  du 
temps  dans  les  phénomènes  chimiques.  En  effet,  s'il  est  certaines 
réactions  qui    s'accomplissent  dès  qu'elles   sont   provoquées. 
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comme  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène,  celle  de 
l'ammoniaque  avec  l'acide  chlorhydrique,  l'explosion  de  l'acide 
liypochloreux,  etc.  ;  cependant,  dans  la  plupart  des  cas,  les  réac- 
tions ne  sont  pas  instantanées.  Le  temps  est  donc  nécessaire 
pour  l'accomplissement  des  réactions  chimiques,  de  même  que 
pour  tous  les  autres  phénomènes  mécaniques.  Il  est  facile  de  se 
rendre  compte  de  cette  nécessité,  si  l'on  réfléchit  à  la  destruc- 
tion de^  liaisons  primitives,  à  la  production  des  liaisons  nou- 
velles, et  aux  changements  de  force  vive  et  autres  travaux  qui 
s'accomplissent  dans  toute  transformation  chimique. 

2.  Ce  rôle  du  temps  a  été  pendant  longtemps  néglige  en 
chimie,  principalement  dans  les  systèmes  homogènes.  On  peut 
même  dire  que  jusqu'à  mes  travaux  sur  la  synthèse  des  corps 
gras  neutres  (1854)  et  sur  la  généralisation  de  la  méthode  des 
vases  scellés  à  la  lampe,  l'importance  théorique  du  temps  en 
mécanique  chimique  était  à  peu  près  méconnue.  Nous  avons 
exécuté,  M.  Péan  de  Saint-Gilles  et  moi,  les  premières  études 
systématiques  sur  ce  point  en  1862,  dans  nos  recherches  sur 
la  formation  des  éthers  (1).  J'ai  même  essayé  dès  lors  de  re- 
présenler  les  obsei^vations  par  un  calcul  théorique  (2).  Je  suis 
revenu  sur  ce  sujet  en  1865  (3),  et  depuis  il  a  fixé  l'attention 
d'un  grand  nombre  de  savants. 

On  va  signaler  ici  quelques-unes  des  conditions  générales 
de  ce  problème,  sur  lequel  on  reviendra  d'ailleurs  avec  plus  de 
développement  dans  le  cours  des  chapitres  suivants.  Mettons 
d'abord  en  évidence  les  cas  où  la  vitesse  de  la  réaction  est  liée 
au  défaut  d'homogénéité  du  système  des  corps  réagissants. 
Ce  sont  ceux  que  l'on  cite  d'ordinaire,  parce  qu'ils  sont  les  plus 
faciles  à  concevoir,  quoique  les  moins  caractéristiques  au  point 
de  vue  de  la  théorie. 

3.  Homogénéité, —  En  eflet,  Tinlluence  du  temps  est  manifeste 
dans  les  systèmes  non  homogènes  ;  c'est-à-dire  dans  les  systèmes 


(i)  Annales  de  chimie  et  de  phyuique,  3"  série,  1862,  t.  LXVI,  p.  5. 

(2)  Môme  recueil,  p.  110. 

(3)  Revue  des  cours  publics  pour  I8O0  (juin).  —  Annales  de  chimie  et  de  physique^ 
4^  série,  t.  XVIII,  p.  U2. 
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qui  i*CQrcrmenl  des  corps  solides  ou  liquides,  dont  lu  dis- 
solution ou  révaporation  sont  nécessaires  pour  Taccomplisse- 
nient  des  réactions.  Il  est  clair  que  celles-ci  se  produisent  seule- 
incnl  à  la  surface  du  corps  solide,  ou  du  corps  liquide.  La  vitesse 
de  la  transformation  est  alors  proportionnelle  à  l'étendue  de 
la  surface  libre,  laquelle  dépend  de  l'état  de  division  du  corps 
solide,  ou  de  la  iorme  du  vase  qui  renferme  le  liquide.  En 
outre,  l'action  cesse  d'avoir  lieu,  si  les  contacts  viennent  à  être 
rendus  impossibles  par  le  fait  des  nouveaux  arrangements. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  lorsqu'on  attaque  un  frag- 
ment de  marbre  ou  un  morceau  de  zinc  par  un  acide.  En  eQet, 
l'acide  se  sature  au  contact,  et  il  faut  que  la  couche  ainsi 
neutralisée  soit  écartée  par  l'agitation,  ou  bien  par  les  courants 
liquides,  pour  que  l'action  chimique,  illimitée  de  sa  nature 
dans  un  cas  de  ce  genre  (1),  puisse  recommencer. 

Telle  est  encore  la  formation  d'un  composé  insoluble  à  la 
surface  du  corps  attaqué;  comme  il  arrive  dans  la  réaction 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  le  carbonate  de  baryte, 
ou  dans  l'oxydation  du  fer  par  l'acide  azotique  (fer  passif). 

Telle  est  aussi  la  formation  d'une  couche  superiiciellc  d'un 
gaz,  adhérent  par  capillarité  à  la  surface  d'un  corps  solide  ; 
comme  il  arrive  dans  la  polarisation  des  électrodes,  etc. 

Telle  serait  également  la  solidification  des  corps  réagissants, 
qui  résulterait  d'un  abaissement  indéHni  dans  la  température. 

Dans  ces  divers  cas,  le  travail  initial  qui  détermine  les  réac- 
tions ne  doit  pas  être  confondu  avec  le  travail  nécessaire  pour 
les  continuer.  Le  premier  travail  s'exerce  dès  qu'il  y  a  contact; 
mais,  le  contact  cessant  par  l'eflet  de  circonstances  étrangères 
à  raifmité,  il  faut  exécuter  un  nouveau  travail,  d'ordre  pure- 
ment physique  (agitation,  frottement,  dissolution,  liquéfaction 
ou  vaporisation,  provoquée  par  une  élévation  de  température 
ou  par  une  diminution  de  pression,  etc.),  pour  rétablir  le  con- 
tact et  reproduire  les  conditions  do  l'action  primitive. 

4.  La  nécessité  de  reproduire  les  conditions  primitives  jus- 

(I)  Anttat€8  de  chitnie  et  de  phyitiqiiei  i*  sci'ici  t.  XVI 11,  p.  97. 
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tifie  également  le  rôle  du  temps,  lorsqu'on  décompose  par 
échauffcment  un  corps,  qui  se  détruit  seulement  au-dessus  d'une 
(empéralurc  déterminée,  et  dont  la  destruction  absorbe  de  la 
chaleur.  Kneflet,  dans  ces  conditions,  la  masse  tend  à  se  refroidir, 
et  elle  doit  s'échauffer  de  nouveau  aux  dépens  de  la  source  calo- 
rifique, pour  que  l'action  chimique  puisse  recommencer. 

De  même  aussi,  lorsqu'oa  décompose  un  corps  au  moyen 
d'un  courant  électrique,  dont  l'intensité  finie  ne  peut  dé- 
truire qu'une  quantité  de  matière  déterminée  dans  un  temps 
donné. 

5.  D'après  ces  observations,  celui  qui  étudie  la  vitesse  des 
réactions,  aussi  bien  que  leur  limite,  doit  toujours  opérer  sur 
des  systèmes  homogènes;  systèmes  dans  lesquels  les  contacts, 
et  par  conséquent  les  réactions,  demeurent  incessamment 
possibles,  depuis  le  commencement  jusqu'à  la  fin  des  expériences. 
En  raison  de  cette  circonstance,  c'est  spécialement  sur  les 
systèmes  gazeux  qu'il  convient  de  rechercher  les  lois  générales 
des  phénomènes;  attendu  que  les  mouvements  intérieurs  des 
gaz  rétablissent  l'homogénéité  dans  un  espace  de  temps  très 
court;  tandis  que  l'homogénéité  des  liquides,  une  fois  troublée, 
ne  se  rétablit  que  très  lentement  et  par  diffusion  :  il  faut  agiter 
les  liquides  incessamment  pour  atteindre  aussitôt  le  résultat. 

Enfin,  pour  déterminer  avec  précision  la  vitesse  des  réac- 
tions, il  est  nécessaire  de  soumettre  les  systèmes  mis  en  expé- 
rience à  l'action  d'une  température  fixe.  Il  est,  en  outre,  utile 
d'opérer  dans  des  vases  scellés,  de  façon  à  maintenir  en  contact 
prolongé  et  parfait  tous  les  produits  des  réactions. 

6.  Toutes  ces  conditions  étant  remplies,  on  observe  que  les 
actions  chimiques  ne  sont  pas  toujours  instantanées,  même  dans 
les  mélanges  parfaitement  homogènes,  et  qui  demeurent  tels 
pendant  toute  la  durée  de  la  transformation.  Par  exemple,  l'acide 
acétique  et  l'alcool,  corps  liquides  qui  se  mélangent  en  toutes 
proportions,  ne  se  combinent  que  peu  à  peu,  de  façon  à  former 
de  l'éther  acétique;  il  en  est  ainsi,  malgré  que  la  combinaison 
ait  lieu,  en  apparence,  dans  toutes  les  parties  de  la  liqueur 
simultanément.  D'après  l'expérience,  il  faut  plusieurs  années 


DE  LA  GOMBINAlSONi.*  17 

âla  température  ordinaire  pour  que  là  réaction  atteigne  sa 
limite  (1). 

La  lenteur  des  réactions  éthérées  ne  tient  pas  d'ailleura  à  la 
durée  de  la  diffusion,  nécessaire  pour  l'établir  l'homogénéité  du 
liquide;  cette  dernière  étant  troublée  çà  et  là  par  la  combinaison 
locale  d'une  portion  des  deux  composants.  En  effet,  le  système 
peut  être  :  soit  maintenu  immobile  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe, 
soit  soumis  à  une  agitation  continuelle  par  l'ébuUition  ;  sans  que 
la  vitesse  de  la  combinaison  soit  sensiblement  modifiée,  à  une 
température  donnée.  J'ai  trouvé,  par  exemple,  à  81  degrés, 
après  vingt  et  une  heures  de  contact  entre  l'alcool  et  l'acide 
acétique,  sur  100  parties  d'acide: 

Dans  un  tube  scellé  et  immobile,  38,0  d'alcool  éthérifiés; 

Dans  un  ballon  renfermant  le  liquide  en  ébuUition,  38,9  (2). 

7.  Alors  même  qu'on  amène  tous  les  corps  réagissants  à  l'état 
gazeux  :  par  exemple,  en  opérant  vers  200  degrés  dans  un  espace 
tel  que  1  gramme  de  matière  (acide  acétique  et  alcool)  occupe 
1560  centimètres  cubes,  la  réaction  demeure  extrêmement  lente. 
E3Ie  n'était  pas  encore  terminée  au  bout  de  quatre  cent  soixante 
heures,  dans  mes  expériences  (3). 

8.  Ainsi  les  corps  gazeux  ne  réagissent  pas  toujoui*s 
instantanément.  Il  en  est  ainsi  :  soit  qu'ils  dégagent  de  la 
chaleur  en  se  combinant;  soit  qu'ils  dégagent  de  la  chaleur 
en  se  décomposant.  Citons  comme  exemple  de  cette  dernière 
action,  l'acide  formique  gazeux  décomposé  en  acide  carbonique 
et  hydrogène,  substances  également  gazeuses  : 

C«H«0*  =  C«0*  +  H». 

L'expérience  directe  prouve  que  cette  décomposition  dégage 
de  la  chaleur  :  environ  -4-  5 Calories.  Cependant  la  décomposition 
produite  dans  l'espace  de  quelques  secondes  est  insensible  vers 
110  degrés,  lente  ver»  170  degrés,  rapide  à  S60  degrés,  et  elle 
ne  devient  pas  instantanée  même  à  300  degrés, 

(1)  Ann.  de  dnm.  et  ée  pkg$.,  3*  férié,  1862,  L  LXVI,  p.  53;  et  5*  série,  187S, 
t.  XIV,  p.  437,. 
(«)  Vême  recueil,  4*  série,  1869,  t.  XVIII,  p.  150. 
(3)  Même  reeoeU,  3*  série,  1863,  t.  LXVIII,  p.  241;  1862,  t.  LXVI,  57. 
ECRTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  2 
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:  9.  La  plupart  des  réactions  opérées  dans  des  systèmes  homo* 
^èaes  dès  le  début,  et  qui  demeurent  tels  pendant  tout  le  cours 
des  réactions-,  sont  donc  affectés  d'un  coefficient  caractéristique, 
relatif  à  la  dufée  de  l'action  élémentaire.  Ce  coefficient  joue 
un  r^e  très  important  dans  Tétude  des  actions  mécaniques 
et*  des  effets  brisants  développés  par  les  matières  explosives  (1). 


1.  Jusqu'ici  nous  nous  ""sommes  occupé  exclusivement  des 
combinaisons  directes^  c'est-à-dire  susceptibles  d'être  réalisées 
par  l'action  réciproque  des  éléments  et  autres  composants  libres  ; 
soit  immédiatement,  soit  lentement  ;  soit  par  la  simple  réaction 
des  composés  mis  en  présence,  soit  avec  le  concours  d'énergies 
auxiliaires,  empruntées  à  réchauffement,  à  la  lumière,  à  l'élec- 
tricité, aux  agents  dits  de  contact,  etc.  Maintenant  nous  allons 
traiter  des  combinaisons  indirectes^  c'est-à-dire  des  combinai- 
sons qui  ne  peuvent  être  produites  par  l'action  réciproque  des 
composants  libres.  En  effet,  il  existe  deux  ordres  de  combinaisons, 
déjà  signalées  plus  haut,  et  sur  lesquelles  il  convient  de  revenir 
avec  plus  de  détail,  savoir  : 

l""  Les  combinaisons  dont  la  formation  peut  avoir  lieu 
directement,  sans  le  concours  d'une  énergie  étrangère,  et  au 
moyen  des  corps  composants,  pris  à  l'état  de  libertés  La  forma- 
tion de  cet  ordre  de  composés  a  lieu  avec  dégagement  de 
chaleur.  Ce  sont  les  combinaisons  exothermiques.  Leur  formation 
s'effectue  en  vertu  d'un  travail  positif  des  affinités  ;  c'est-à-dire 
qu'il  -^^i perte  d'énergiey  en  passant  des  corps  composants  au  corps 
composé. 

Réciproquement,  la  décomposition  de  ces  combinaisons  exige 
une  dépense  de  travail,  une  absorption  de  chaleur;  pour  repro- 
duire les  corps  primitifs,  il  faut  restituer  au  système  l'énergie 
perdue  ;  leur  décomposition  est  donc  endolhermique. 

(1)  Voyez  Mon  ouvrage  Sur  la  force  de  la  poudre,  p.  157.  Chez   M.  Gauthier* 
ViUan,  187Î. 
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Telles  sont  :  les  combinaisons  de  Toxygène  avec  Phydrogène^  le 
phosphore,  le  carbone,  les  métaux;  celles  du  chlore  avec  l'hydro- 
gène el  les  métaux;  celles  des  acides  avec  les  bases^  etc. 

C^esl  cet  ordre  de  composés  que  Ton  a  coutume  d'envi* 
sager,  lorsqu'on  raisonne  en  général  sur  la  combinaison  chi^^ 
mique. 

^  Les  combinaisons  endothermiques^  dont  la  décomposition 
directe  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  :  c'est-à-dire 
qu'il  y  a  perte  d'énergie  en  passant  du  corps  composé  à  ses 
cofuposants. 

Réciproquement,  la  formation  directe  de  ces  combinaisons 
exige  une  certaine  dépense  de  travail,  c'est-à-dire  qu'elle 
répond  à  une  absorption  de  chaleur. 

Il  ne  faudrait  pas  croire  que  la  chaleur  ainsi  mise  en  jeu  ait 
été  absorbée  par  le  simple  fait  du  rapprochement  des  particules 
élémentaires  :  son  absorption  répond  à  de  certains  travaux, 
effectués  pour  disposer  ces  particules  suivant  un  arrangement 
spécial.  On  peut  prendre  une  idée  de  tels  composés,  en  les 
comparant  à  un  ressort  tendu  ;  pour  bander  le  ressort,  il  faut 
exécuter  un  travail  équivalant  à  une  certaine  quantité  de 
force  vive,  que  la  détente  du  ressort  fera  reparaître.  Un  corps 
composé  de  cet  ordre  renferme  plus  d'énergie  que  le  simple 
mélange  de  ses  composants. 

C'est  là  un  caractère  commun  au  cyanogène,  à  l'acétylène,  au 
bioxyde  d'azote,  tous  corps  qui  jouent  le  rôle  de  véritables  radi- 
caux composés.  Or  le  caractère  que  je  viens  de  signaler  tend 
à  rendre  compte  de  cette  propriété  de  radical  composé  efieclif, 
manifestant  dans  ses  combinaisons  ultérieures  une  énergie  plus 
grande  que  celle  de  ses  éléments  libres.  En  effet,  l'énergie  de 
ceux-ci  se  trouve  exaltée  par  l'effet  de  celle  absorption  de 
chaleur;  au  lieu  d'être  affaiblie,  comme  il  arrive  dans  les  com- 
binaisons qui  dégagent  de  la  chaleur;  et  cet  accroissement 
d'énergie  rend  le  système  comparable  aux  éléments  les  plus 
actifs. 

Cet  ordre  de  composés,  plus  rare  en  chimie  que  le  précédent, 
se  présente  toutefois  assez  souvent  et  son  élude  offre  un  grand 
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ÎQtéréft.  Tels  soni,  par  exemple,  en  chimie  minérale,  le  bioxyde 
et  les.  autres  oxydes  d'azole,  l'hydrogène  arsénié,  le  chlorure 
d'azote,  les  composés  oxygénés  du  chlore,  l'acide  permanga- 
nique,  etc. 
^  Tels  sont  encore  en  chimie  organique  : 

L'acétjlène,  (C'H)',  formé  depuis  les  éléments  avec  une  ab- 
sorption de  64  Calories  ; 

L'étliylè&e,  (C'H*)*,  formé  depuis  tes  éléments  avec  une  absorp- 
tion de  8  Calories  ; . 

Le  sulfure  de  carbone,  CS*,  formé  avec  absorption  de  6*^',3; 

Le  cyanogène,  (C*Az)',  formé  avec  absorption  de  76*^**, 6; 

L'acide  cyanhydrique,  C'HÂz,  formé  aussi  depuis  les  éléments 
avec  une  absorption  de  14  Calories,  dans  l'état  gazeux; 

L'acide  formique,  C'H'O*,  formé  depuis  l'eau  et  l'oxyde  de 
carbone  avec  une  absorption  de  4^',4,  etc. 

Les  mêmes  propriétés  appartiennent  aussi  à  un  grand  nombre 
de  composés,  formés  par  l'union  de  deux  composants  plus  simples 
avec  élimination  des  éléments  de  l'eau. 

Ainsi  : 

Les  éthers  composés  dérivés  des  acides  organiques  sont  formés 
avec  absorption  de  chaleur  :  soit  pour  l'élher  acétique  —  2*^,0, 
depuis  l'acide  et  l'alcool  générateurs  (tome  I*%  page  408). 

De  même  les  amides,  en  tant  que  dérivés  des  sels  ammonia- 
caux (tome  P%  page  411),  etc. 

2.  On  voit  par  là  toute  la  généralité  des  combinaisons  formées 
avec  absorption  de  chaleur  dans  la  chimie  organique.  Il  n'est  pas 
douteux  que  leur  formation  et  leur  décomposition  ne  jouent  un 
grand  rôle  dans  les  métamorphoses  de  la  matière  qui  s'accom- 
plissent au  sein  des  êtres  vivants;  leur  décomposition  en  parti- 
culier peut  s'effectuer  sous  l'influence  de  simples  agents  déter- 
minants, sans  le  concours  d'une  énergie  étrangère.  Elle  rend 
possibles,  au  sein  des  êtres  vivants,  des  dégagements  de  chaleur 
en  apparence  spontanés,  comme  ceux  que  Ton  observe  dans  les 
fermentations  (tome  I",  page  99). 

3.  Or  les  deux  ordres  de  combinaisons  que  je  viens  de  signa- 
ler se  forment  au  moyen  de  leurs  composants  avec  des  phéno- 
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mènes  bien  différents  et  dans  des  conditions  qui  d'ordinaire  ne 
diffèrent  pas  moin::. 


1.  Les  combinaisons  formées  avec  dégagefnent  de  chaleur 
sont  en  général  les  seules  qui  puissent  prendre  naissance  sans 
rintervention  d'un  travail  accompli  par  quelque  agent  extérieur, 
c'est-à-dire  sans  le  concours  de  quelque  énergie  étrangère 
à  celle  de  leurs  composants. 

3.  Tantôt  elles  se  forment  directement  et  dès  la  température 
ordinaire  ;  comme  le  montre  la  réaction  du  chlore  sur  les  mé- 
taux, ou  celle  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  gaz  ammoniac,  etc. 

3.  Tantôt  ces  combinaisons  ne  se  produisent  pas  d'elles- 
mêmes  dans  les  circonstances  ordinaires  :  souvent  un  agent 
auxiliaire,  chaleur,  lumière,  électricité,  etc.,  est  nécessaire  pour 
effectuer  le  travail  préliminaire  qui  provoque  la  combinaison. 
Mais  la  combinaison,  une  fois  provoquée,  se  poursuit  et  s'ac- 
complit d'elle-même. 

Par  exemple,  l'oxygène  et  l'hydrogène  ne  se  combinent  pas 
directement  à  la  température  ordinaire  :  leur  réaction  se  déve- 
loppe seulement  au  rouge  sombre,  c'est-à-dire  sous  l'intluencc 
d'une  certaine  élévation  de  température,  ou  bien  sous  l'influence 
de  l'étincelle  électrique.  Mais,  une  fois  commencée  sur  un  point, 
cette  réaction  continue  d'elle-même  et  s'accomplit  jusqu'au 
bout  :  ce  qui  s'explique,  comme  on  l'a  dit  plus  haut,  parce  que 
la  réaction  dégage  une  quantité  de  chaleur  suffisante  pour  élever 
les  portions  voisines  jusqu'à  la  température  à  laquelle  elles  se 
combinent  à  leur  tour  immédiatement. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent  à  la  combinaison  du 
chlore  et  de  l'hydrogène,  laquelle  commence  seulement  sous 
l'influence  de  la  lumière,  de  l'étincelle  ou  de  Téchaufiement, 
mais  se  poursuit  ensuite  jusqu'à  son  accomplissement  total. 

Enfin,  il  en  est  de  même,  dans  la  plupart  des  cas,  des  réac- 
tions provoquées  au  contact  de  certains  corps,  telles  que  la  com- 
binaison de  l'oxygène  avec  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  la 
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mousse  de  platine  :  Taction  chimique,  commencée  sur  un  point, 
dégage  assez  de  chaleur  pour  porter  les  parties  voisines  jusqu'à 
la  température  où  la  réaction  se  produit  d'elle-même.  Dans  ce 
cas,  la  réaction  commencée  par  le  contact  du  platine  continue 
et  s'accomplit  ensuite  sans  son  concours  (voy.  page  8). 

Dans  tous  les  cas  de  cette  espèce,  le  travail  effectué  par  l'agent 
auxiliaire  qui  provoque  la  combinaison  équivaut  seulement  à 
une  fraction  minime  de  la  quantité  totale  de  chaleur  que  celle-ci 
dégage  en  s' accomplissant.  C'est  ainsi  que  la  main  d'un  enfant 
est  parfois  nécessaire  pour  faire  écrouler  un  rocher  :  elle  est  la 
condition  déterminante  des  effets  mécaniques  que  cette  chute 
pourra  engendrer,  mais  elle  n'en  est  pas  la  cause  efficiente. 

4.  Cependant  il  existe  certaines  combinaisons  produites  avec 
dégagement  de  chaleur  qui  ne  continuent  pas  d'elles-mêmes, 
comme  le  fait  la  réaction  de  l'oxygène  sur  l'hydrogène,  et  bien 
qu'elles  puissent  être  également  provoquées  par  l'étincelle  ou 
par  l'efDuve  électrique. 

Telle  est  la  formation  de  l'ammoniaque  par  l'union  de  l'azote 
et  de  l'hydrogène  (effluve  ou  étincelle)  : 

Az  +  H'  =  AeH», 

formation  qui  dégage  +  26^*,7  ; 
Celle  de  l'acide  iodique  par  des  éléments  (effluve)  : 

I  +  œ  =  105, 

formation  qui  dégage  +  22*^',8; 

Ou  mieux  encore  la  formation  du  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
par  la  réaction  prolongée  de  l'étincelle  sur  un  mélange  d'azote, 
d'hydrogène  et  d'acide  chlorhydrique,  formation  qui  dégage 
+  91  Calories. 

Il  en  est  de  même,  dans  certains  cas  où  une  réaction,  telle 
qu'une  oxydation  provoquée  'par  un  agent  de  contact,  le  platine 
par  exemple,  ne  continue  pas  d'elle-même.  Cependant  le  platine, 
privé  par  l'action  chimique  de  l'oxygène  qu'il  avait  condensé  à  sa 
surface,  et  les  produits  de  la  réaction  étant  écartés  ensuite  par 
volatilité,  diffusion,  etc.,  c'est-à-dire  par  le  travail  de  forces 
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étrangères  à  Taffinité;  le  platine,  dis-je,  se  retrouve  apte  à  con- 
denser une  nouvelle  proportion  d'oxygène,  et  à  renouveler 
le  travail  moléculaire  qu'il  avait  développé  d'abord,  lequel 
avait  suffi  pour  déterminer  la  première  réaction.  L'action  chi- 
mique se  reproduit  par  là,  en  vertu  des  mêmes  conditions  qui 
Tont  provoquée  d'abord, et  elle  continue  indéfiniment;  pourvu 
que  l'oxygène  puisse  affluer  à  la  surface  du  platine  avec  une 
liberté  convenable.  Voilà  comment  le  platine  détermine  la  cpm- 
binaison  des  alcools  avec  l'oxygène  :  le  même  mécanisme  s'ap- 
plique à  une  multitude  de  réactions  dites  de  contact. 

5.  Pourquoi  toutes  ces  combinaisons,  une  fois  provoquées,  ne 
continuent-elles  point  entre  les  éléments  eux-mêmes,  et  à  la 
façon  de  la  formation  de  l'eau  ou  de  l'acide  chlorhydrique?  On 
a  expliqué  plus  haut  cette  différence  de  deux  manières  : 

Ou  bien  l'union  directe  de  l'azote  et  de  l'hydrogène  ne  com- 
mence à  s'effectuer  qu'à  une  température  supérieure  à  la  tem- 
pérature à  laquelle  la  chaleur  dégagée  par  leur  combinaison 
peut  élever  le  mélange  gazeux. 

Ou  bien  l'acte  simple  de  réchauffement  n'est  pas  de  nature 
à  effectuer  le  travail  particulier  qui  serait  nécessaire  pour  asso- 
cier les  molécules  de  l'azote  à  celles  de  l'hydrogène;  celles  de 
l'iode  à  celles  de  l'oxygène.  Ce  qui  peut  se  concevoir  de  diverses 
façons,  en  particulier  si  l'on  admet  dans  le  dernier  cas  que 
l'oxygène  éprouve  une  modification  spéciale,  c'est-à-dire  se  change 
en  ozone  sous  l'influence  de  l'étincelle  ou  de  l'effluve  élec- 

# 

trique.  Nqus  avons  déjà  développé  cette  idée,  laquelle  paraît 
applicable  à  l'oxygène,  mais  non  à  l'azote,  non  plus  qu'à  l'hydro- 
gène, diaprés  les  expériences  que  j'ai  faites  pour  la  vérifier. 

6.  Enfin,  diverses  combinaisons  formées  avec  dégagement  de 
chaleur  n'ont  lieu  directement  et  d'un  seul  coup  dans  aucune 
circonstance  connue  :  telle  est  la  formation  du  quadrihydrure 
de  carbone  ou  gaz  des  marais,  par  l'union  du  carbone  et 
de  l'hydrogène.  Cependant  cette  réaction  dégage  -|-  22  Calories. 
Si  l'on  veut  la  réaliser  avec  les  éléments,  on  ne  réussit  pas  direc- 
tement; mais  il  faut,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut  (page  10), 
produire  d'abord  avec  les  éléments  libres  un  protohydrure  de 
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carbone,  racélylëne»  (C*H)',  sou8  Tinfluence  de  l'arc  voltaïque  : 
protohydrure  qui  se  combine  ensuite  au  rouge  avec  Thydro* 
gène,  cette  fois  directement  et  de  façon  à  engendrer  le  gaz  des 
marais  et  les  autres  hydrures  de  carbone. 

Telle  est  aussi  la  formation  de  Talcool  gazeux  par  l'union  du 
gaz  oléifiant  et  de  Vem  galeuse,  formation  qui  dégage  4-16^,9. 
Cependant  elle  n'a  point  lieu  directement. 

7v.  C'est  là  un  cas  d'autant  plus  important  qu'il  comprend  la 
formation  de  presque  tous  les  composés  organiques,  à  partir  de 
leurs  éléments.  En  effet,  cette  formation,  calculée  à  partir  des 
éléments,  dégage  souvent  beaucoup  de  chaleur.  Par  exemple, 
la  formation  de  l'alcool  liquide, 

C*  diamant  +  H«  +  0«  —  C*H•0^ 

dégage  -|-  74  Calories.  La  formation  de  l'acide  acétique  liquide, 

C*  +  H*  +  0*  =  C*H*0*, 

dégage  +  116  Calories;  celle  de  l'acide  oxalique  solide, 

C*  +  H«  +  0»  =  C*H^«, 

dégage  -{-197  Calories.  Etc.,  etc. 

De  même  l'association  des  trois  éléments  de  l'acide  azotique 
hydraté, 

Az  +  0«  +  H  =«  AzO*H  (gaieux), 

dégage +12,3. 

Quelle  que  soit  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  leur  for- 
mation, aucun  de  ces  corps  ne  peut  être  produit,  soit  direc- 
tement, soit  par  une  simple  élévation  de  température.  Tous  ces 
composés  exigent  pour  se  former,  je  le  répète,  le  concours  de 
mécanismes  spéciaux,  plus  compliqués  que  les  simples  actes 
de  réchauffement,  de  l'illumination  ou  de  l'électrisation. 

8.  Néanmoins,  quel  que  soit  leur  mode  de  formation,  les  com- 
binaisons formées  avec  dégagement  de  chaleur  doivent  être  con- 
çues en  principe  comme  produites  par  la  seule  énergie  de  leurs 


■è 


t     • 


DE  LA  œMBlNJHSON.  2ft 

9 

éléraenis,  sans  le  concours  d'un  travail  étranger.  Ce  dernier, 
quand  il  intervient,  ne  jotie  d'autre  r61e  que  de  mettre  en  jeu 
les  mécanismes  particuliers,  qui  déterminent  la  réaction* 

1.  \j^%  combinaisons  formées  avec  absorption  de  chaleur  exigent 
toujours  pour  se  produire  le  concours  de  quelque  énergie  étran^ 
gère  à  celle  de  leurs  composants.  Aussi  ne  se  forment-elles 
guère  directement.  Dans  les  cas  exceptionnels  où  elles  prennent 
naissance  directement^  ces  combinaisons  réclament  le  concours 
de  l'une  des  circonstances  suivantes  :  un  agent  auxiliaire,  tel 
que  la  lumière  et  l'électricité  ;  ou  bien  encore  et  le  plus  souvent 
le  développement  simultané  d'une  autre  combinaison.  En  un  mot, 
je  le  répète,  il  faut  ^toujours  faire  intervenir  une  cause  étran- 
gère, qui  soit  capable  d'effectuer  le  travail  nécessaire  pour  la 
formation  de  cet  ordre  de  combinaisons. 

2.  Les  agents  auxiliaires  des  combinaisons  endotherraiques 
peuvent  être  les  mêmes  que  ceux  des  combinaisons  exothermi- 
ques; toutefois  avec  cette  différence  qu'ils  ne  se  bornent  pas 
à  déterminer  la  réaction,-  mais  que  leur  travail  propre  fournit 
l'énergie  nécessaire  pour  constituer  la  combinaison. 

3.  Ainsi,  l'électricité,  ou  plus  exactement  Vacie  de  Vélectrisa- 
tioHj  manifesté  sous  la  quadruple  forme  de  courant  voltaîque, 
d'arc  voltaîque,  d'étincelle,  ou  d'effluve,  est  capable  de  déve- 
lopper les  combinaisons  endothermiques.  C'est  ce  que  montrent 
par  exemple  :  la  fixation  de  Tazote  libre  sur  les  composés  orga- 
niques sous  l'influence  de  l'effluve,  même  à  des  tensions  compa- 
rables à  celle  de  l'électricité  atmosphérique  (1)  ; 

La  synthèse  de  l'acétylène  par  l'arc  voltaîque  (2)  ; 
La  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique  avec  l'azote  libre  (3),  sous 
l'influence  de  l'étincelle  électrique; 


(1)  Voyex  mes  mémoires,  Annale»  de  phyiique  et  de  chimie,  5*  série,   1877,  t.  X, 
p.  51-55;  t.  XU,  p.  456. 
(S)  Mtee  reeneîl,  3*  série,  1862,  t.  LXVH,  p.  67. 
(3)  Même  recueil,  4*  série,  1869,  t.  XVIII,  p.  162 
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La  synlhèse  de  Tacidc  persulfurique,  pendant  rélectrolyse  do 
Facide  sulfurique  étendu,  etc.  (1). 

4.  La  chaleur,  ou  plus  exactement  Yacte  de  Véchauffementy 
peut  aussi  provoquer  de  semblables  combinaisons,  dans  le  mo- 
ment même  où  elle  détermine  certaines  décompositions,  et  sur* 
tout  pendant  la  période  de  dissociation. 

Tel  est  le  cas  du  sulfure  de  carbone  (3),  composé  dont,  la 
formation  dans  l'état  gazeux  absorbe  —  4,0. 

Tel  est  aussi  le  cas  du  gaz  iodhydrique,  dont  la  synthèse  ab- 
sorberait —  0,8,  à  partir  des  éléments  gazeux,  si  les  données 
actuelles  sont  exactes. 

Un  échaufTement  rapide,  suivi  d'un  refroidissement  brusque^ 
est  souvent  nécessaire  pour  assurer  la  formation  et  la  perma- 
nence des  produits;  c'est  ce  que  montre  le  développement  des 
carbures  pyrogénés,  pendant  la  distillation  sèche  des  formiates 
et  des  acétates,  carbures  complexes  qui  disparaissent  dès  que 
l'on  prolonge  la  durée  de  réchauffement. 

On  peut  encore  obtenir  ainsi  l'oxyde  d'argent,  l'acide  sélen- 
hydrique,  le  sous-chlorure  de  silicium  (3).  Cependant  ces  derniers 
corps  paraissent  tous  formés  avec  dégagement  de  chaleur,  dans 
les  conditions  mêmes  de  l'opération.  Il  est  douteux  que  le 
fait  même  du  refroidissement  brusque  suffise  pour  déterminer 
la  production  des  combinaisons  endothermiques  ;  le  rôle  de 
cetle  condition  paraissant  être  suitout  de  permettre  de  constater 
la  formation  des  composés  formés  à  une  haute  température  et 
sous  l'influence  des  énergies  développées  dans  des  circonstances 
spéciales. 

5.  Quand  une  combinaison  endothermique  est  ainsi  provo- 
quée par  l'intervention  d'un  agent  particulier,  distinct  des  affi- 
nités proprement  dites,  il  est  une  circonstance  fondamentale, 
que  l'on  observe  dans  tous  les  cas  connus,  à  savoir  :  qu'il 
intervient  alors  deux  actions  contraires,  se  faisant  mutuelle- 

(1)  Ann,  de  chim,  et  de  phys.y  5*  série,  1878,  t.  XIV,  p.  354. 

(2)  Au  moyen  du  soufire  gazeux  et  du  carbone  amorphe. 

(3)  Troost  et  Hautefeuille,  Compte»  rendus,  1877,  t.  IjKXXIV,  p.  946.  —  Voyez  mes 
Observations  sur  le  râle  du  refroidissement  brusque  (Afin,  de  chimie  et  de  plujs., 
5«  série,  1875,  t.  VI,  p.  440). 
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ment  équilibre  ;  aulrement  dit,  de  telles  synthèses  électriques^ 
pyrogénées,  (photogéniques,  offrent  un  même  caractère  gêné-* 
rai  :  elles  expriment  la  résultante  de  deux  énergies  opposées 
Tune  à  l'autre.  Ce  sont  : 

L'énergie  chimique,  qui  tend  à  réaliser  entre  les  corps  aban 
donnés  à  eux-mêmes  les  réactions  (combinaisons,  condensa* 
lions,  ou  parfois  décompositions)  capables  de  dégager  la  plus 
grande  quantité  possible  de  chaleur  ; 

Et,  par  opposition,  l'énergie  calorifique,  lumineuse  ou  élec- 
trique, qui  tend  à  provoquer  et  à  effectuer  les  réactionscontraires; 
celles-ci  étant  accomplies  d'ordinaire  avec  absorption  de  chaleur 
(décomposition  de  l'acide  carbonique,  formation  de  l'acétylène, 
formation  de  l'acide  persulfurique,  etc.). 

6.  Observons  encore  que,  si  l'énergie  auxiliaire,  favorable  à  la 
production  des  combinaisons  endothermique,  vient  à  cesser  de 
s'exercer,  les  conditions  d'équilibre  qui  avaient  déterminé  et 
entretenu  la  formation  de  ces  combinaisons  cessent  par  là  même 
d'être  réalisées,  et  il  arrive  souvent  que  les  nouveaux  composés 
se  détruisent  peu  à  peu  et  d'une  manière  illimitée. 

7.  Parfois  divers  effets  se  compliquent  et  se  superposent; 
comme  il  arrive  lorsque  l'acétylène,  engendré  d'abord  par 
échauffement  aux  dépens  du  formène  :  2C'H*—  3H*  =  (C*H)% 
avec  absorption  de  chaleur  ( — 106^),  se  transforme  ensuite  en 
benzine  :  8(C*H)*  =  C"H*  et  en  autres  carbures  condensés,  avec 
dégagement  de  chaleur  (+  i8(P). 

8.  Si  les  énergies  électriques  et  lumineuses  peuvent  provo- 
quer la  formation  des  combinaisons  endothermiques  ;  il  ne  paraît 
pas  en  être  de  même  des  corps  agissant  par  contact.  En  effet,  les 
agents  dits  de  contacty  tels  que  le  platine  et  les  métaux  divisés, 
corps  si  aptes  à  provoquer  les  combinaisons  exothermiques, 
n'interviennent  dans  aucun  cas  connu  pour  déterminer  les  com- 
binaisons endothermiques.  On  conçoit  qu'il  doive  en  être  ainsi, 
ces  agents  n'introduisant  dans  le  phénomène  qu'une  énergie 
auxiliaire  très  petite  et  proportionnelle  à  leur  masse,  c'est-à-dire 
correspondant  à  leur  réaction  propre  sur  les  corps  mis  en  leur 
présence.  Cette  énergie,  une  fois  épuisée  par  une  combinaison 
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endothermique,  ne  peut  se  renouveler  d'elle-même  ;  tandis  que 
la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions  exothermiques  permet  au 
contraire  à  l'énergie  auxiliaire  qui  les  provoque  de  se  renou- 
veler incessamment  (voy.  page  33). 

9.  J'en  dirai  autant  de  l'influence  exercée  par  certains  corps  qui 
déterminent  une  réaction  en  se  transformant  eux-mêmes,  mais 
qui  agissent  seulement  à  très  petite  dose,  et  probablement  comme 
intermédiaires  de  réactions  successives.  Tels  sont  le  bioxyde 
d'azote,  dans  la  transformation  d'un  mélange  d'acide  sulfureux 
et  d'oxygène  en  acide  sulfurique;  l'acide  azoteux,  dans  l'oxyda- 
tion des  métaux;  tels  encore  les  ferments  solubles,  dans  les 
transformations  des  matières  sucrées  et  des  glucosides.  Toutes 
les  réactions  provoquées  par  de  tels  agents  sont  exothermiques  : 
ce  qui  s'explique.  En  effet,  en  raison  de  la  petitesse  de  leur 
masse,  ces  agents  n'apportent  dans  la  transformation  qu'une 
dose  d'énergie  étrangère  extrêmement  faible ,  dose  incapable 
d'entretenir  et  de  renouveler  sans  cesse  et  sur  une  masse 
considérable  de  matière  une  réaction  qui  absorberait  de  la 
chaleur. 

10.  Venons  au  mécanisme  le  plus  fréquemment  employé  en 
chimie  pour  réaliser  les  combinaisons  endothermiques  :  je  veux 
dire  l'intervention  d'une  combinaison  simultanée,  capable  de 
donner  lieu  par  elle-même  à  un  dégagement  de  chaleur  supérieur 
à  la  quantité  absorbée  dans  la  formation  du  premier  composé. 
Les  combinaisons  et  réactions  attribuées  autrefois  à  Vétat  nais- 
sant, aux  affinités  prédisposantes,  au  nMuvem^nt  communiqué, 
s'expliquent  pour  la  plupart  par  cet  ordre  de  considérations  (1). 
Tel  est  le  cas  de  l'eau  oxygénée,  formée  avec  absorption  de 
— 14^,6  (depuis  l'eau  et  l'oxygène)  ;  laquelle  se  prépare  en  fai- 
sant agir  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  le  bioxyde  de  bai7um. 
Or  l'observation  prouve  que  cette  dernière  réaction  donne  lieu 

(1)  J*ai  dévelop|H^  d*uae  façon  très  précise  ces  considérations  relatives  à  Y  état  naif- 
sant  et  aux  affmté»  prédisjpoiante»  dans  mes  leçons  faites  au  Collège  de  France  en 
1865  et  publiées  par  la  Revue  de»  cours  ttAentifique»^  la  même  année  (voy.  aussi 
Annales  de  Mmie  et  de  physique.  A*  série,  sept.  1869,  t.  XVIII,  p.  5, 45,  61  et  sur- 
tout 69).  —  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  expliqué  en  1870,  par  le  même  ordre 
d'idées  et  i  peu  près  dans  les  mêmes  termes,  les  réactions  de  Thydrogène  naissant 
sur  Tacide  azotique  {Comptes  rendus,  t.  LXXl,  p.  W). 
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à  la  formation  simultanée  du  chlorure  de  baryum,  et  j'ai 
trouvé  qu'elle  dégage  -f-  ii^SO.  La  chaleur  absorbée  dans  la 
formation  de  l'eau  oxygénée,  c'est-à-dire  le  travail  indispen- 
sable pour  déterminer  les  arrangements  moléculaires  spéciaux 
qui  répondent  à  la  production  de  ce  composé,  est  ici  fournie  par 
la  production  simultanée  du  chlorure  de  baryum.  Mais  cette 
production  développe  nécessairement  moins  de  chaleur  que  si 
elle  avait  lieu  avec  formation  d'eau  et  d'oxygène  libre,  circon- 
stance dans  laquelle  elle  produirait  :  +  22^,6. 

Les  mêmes  principes  s'appliquent  à  la  formation  d'une  multi- 
tude de  composés,  dont  on  attribuait  naguère  encore  la  produc- 
tion à  l'état  naissant. 

il.  Tels  sont,  par  exemple,  les  composés  formés  par  double 
décomposition  :  mécanisme  fréquemment  employé  en  chimie  or- 
ganique et  sur  lequel  nous  aurons  occasion  de  revenir.  Bornons- 
nous  à  signaler  ici  ce  trait  général  de  leur  génération,  à  savoir, 
que  Ton  y  fait  intervenir  certains  autres  composés,  formés  eux- 
mêmes  en  vertu  d'afBnités  énergiques,  tels  que  les  éthers 
iodhydriques,  les  alcoolates  alcalins  ou  les  radicaux  métalliques 
composés,  lesquels  disparaissent  dans  le  cours  de  la  réaction. 

12.  Réactions  corrélatives. — On  peut  citer  ici  d'une  manière 
plus  générale,  les  réactions  dans  lesquelles  une  combinaison 
endothermique  emprunte  l'énergie  nécessaire  à  sa  réalisation  à 
un  certain  système  de  réactions  corrélatives,  lequel  n'est  pas  ce- 
pendant une  double  décomposition  simple.  Telle  est  la  formation 
du  chlorure  d'azote,  composé  qui  se  détruit  presque  aussitôt 
avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  :  ce  sont  les  productions 
simultanées  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque, dans  la  réaction  du  chlore  sur  l'ammoniaque,  qui 
effectuent  le  travail  nécessaire  pour  constituer  le  chlorure  d'azote, 
composé  doué  d'une  énergie  supérieure  à  celle  de  ses  éléments. 

De  même  l'acide  hypochloreux,  composé  destructible  en  ses 
éléments  avec  dégagement  de  chaleur,  prend  naissance  dans  la 
réaction  de  l'oxyde  de  mercure  sur  le  chlore.  Ce  qui  concourt  à 
constituer  ici  l'acide  hypochloreux,  c'est  la  chaleur  développée 
par  la  formation  du  chlorure  de  mercure,  soit:  -f- 15,9,  quantité 
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supérieure  aux  —  7*^,6  absorbée  par  la  formation  de  l'acide 
hypochloreux. 

De  même  encore  le  chlorate  de  potasse,  composé  destructible 
spontanément  et  avec  ignition,  lorsqu'il  est  porté  à  une  certaine 
température  :  le  chlorate  de  potasse,  dis-je,  prend  naissance 
dans  la  réaction  du  chlore  sur  une  solution  de  potasse.  Il  est 
alors  constitué  en  vertu  de  la  chaleur  dégagée  par  la  formation 
du  chlorure  de  potassium. 

Dans  toutes  les  transformations  que  je  viens  de  citer,  et  dont 
il  serait  facile  de  multiplier  les  exemples,  deux  composés  pren- 
nent naissance  :  Tun  en  vertu  d'une  réaction  endothermique, 
l'autre  en  vertu  d'une  réaction  exothermique,  dégageant  plus 
de  chaleur  que  la  première  ;  mais  les  deux  composés  sont  cor- 
rélatifs, c'est-à-dire  liés  l'un  à  l'autre  par  une  équation  équiva- 
lente. Un  équivalent  d'acide  hypochloreux,  par  exemple,  prend 
naissance  en  même  temps  qu'un  équivalent  de  chlorure  dé  mer- 
cure : 

Cl»  +  HgO  =  HgCI  +  CIO  ; 

qui  dégage  en  définitive  +  8^,3  avec  les  corps  anhydres. 

43.  Réactions  par  entraînement.  —  Il  n'en  est  pas  tou- 
jours ainsi,  et  il  peut  airiver  que  la  réaction  endothermique  et 
le  composé  qui  en  dérive  soient  simplement  simultanés  avec  la 
réaction  exothermique  ;  sans  qu'il  existe  en  apparence  de  relation 
nécessaire  entre  les  deux  phénomènes.  La  relation  endother- 
mique a  lieu  alqrs  en  vertu  d'une  sorte  d'entraînement  ou  de 
mouvement  communiqué^  variable  avec  les  conditions  multiples 
des .  expériences ,  mais  dont  l'interprétation  thermochimique 
mérite  quelque  attention.  En  effet,  le  travail  nécessaire  pour  con- 
stituer le  nouveau  composé  est  fourni  en  général  par  la  décompo- 
sition même  du  système  des  corps  préexistants  :  celle-ci  donnant 
lieu  par  elle-même  à  un  dégagement  de  chaleur. 

C'est  ainsi  que  l'éthylène  et  le  propylène,  carbures  formés 
avec  absorption  de  chaleur  depuis  leurs  éléments  (t.  I*%  p.  406), 
apparaissent  dans  une  proportion  sensible  et  qui  peut  s'élever 
jusqu'au  dixième  du  volume  des  gaz  dégagés,  pendant  la  réac- 
tion de  l'hydrate  de  soude  sur  l'acétate  de  soude  ;  réaction  dont 
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\es  produits  principaux  sont  le  formène  et  le  carbonate  de  soude. 
Or  la  production  de  ces  deux  derniers  composés  répend  à  un  dé- 
gagement de  13  Calories  environ»  dans  les  conditions  de  Texpé* 
rience.  C'est  de  cette  source  que  dérive  le  travail  dépensé  par 
la  transformation  d'une  quantité  de  formène  en  éthylène  et  pro* 
pylène;  car  2C«H*  =C*H*  -f  2H*  absorbe  :  —  52^.  Les  phéno- 
mènes  de  cette  nature  jouent  un  très  grand  rôle  en  chimie  orga* 
nique,  et  ils  donnent  souvent  naissance  à  des  produits  très 
compliqués,  d'autant  plus  abondants  que  la  réaction  princi- 
pale est  plus  brusque. 

On  peut  aussi  rapporter  à  cet  ordre  de  formations  par  entraî- 
nement diverses  réactions  exothermiques,  telles  que  la  produc- 
tion de  l'acide  azotique  hydraté,  dans  la  combustion  de  l'hydro- 
gène au  moyen  de  l'oxygène  mélangé  d'azote  : 

Az  +  0*  +  H  —  AiO*H  gai,  dégage  :  +  12,7. 

14.  L'énergie  consommée  dans  une  combinaison  qui  absorbe 
de  la  chaleur  n'est  pas  toujours  tirée  d'une  réaction  corrélative, 
ou  d'une  réaction  distincte,  quoique  simultanée,  comme  dans 
les  cas  précédents.  Cette  énergie  peut  aussi  dériver  d'une  réac- 
tion théoriquement  consécutive,  mais  qui  en  fait  s'accomplit 
simultanément  avec  la  réaction  fondamentale.  Telle  est  la  syn- 
thèse de  l'acide  formique,  au  moyen  de  l'oxyde  de  carbone  et 
de  l'eau.  Cette  synthèse  absorberait  — 1^*,4.  Aussi  n'a-t-elle  pas 
lieu  directement.  Mais  elle  se  produit  avec  le  concoui^  d'un 
alcali,  tel  que  la  potasse  :  ce  qui  s'explique,  parce  que  l'union 
de  l'acide  formique  et  de  la  potasse  étendue  dégage  -f- 12^,2; 
quantité  supérieure  & — 1*^*,4.  On  voit  clairement  ici  l'explica- 
tion des  effets  attribués  autrefois  aux  affinités  prédisposantes. 

C'est  en  vertu  du  même  ordre  de  phénomènes,  que  tel  métal 
incapable  de  décomposer  l'eau  par  lui-même,  la  décompose  au 
contraire  avec  le  concours  d'un  acide  :  il  en  est  ainsi,  parce  que 
la  chaleur  d'oxydation  du  métal  est  accrue,  dans  cette  cir- 
constance, de  la  chaleur  dégagée  au  moment  de  l'union  de 
l'acide  avec  son  oxyde. 

Ces  divers  mécanismes,  qui  eiy)liquent  les  affinités  prédispo- 
santes aussi  bien  que  les  réactions  par  entraînement  et  les  phé- 
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nomènes  attribués  à  Fétat  naissant,  ne  sont  pas  applicables  seule- 
ment à  la  production  des  réactions  endothermiques  :  ilsintervien- 
aent  aussi  dans  une  multitude  de  cas  pour  développer  le  travail 
préliminaire  nécessaire  à  Taccomplissement  des  réactions  exo- 
thermiques. 

Ainsi,  par  exemple (1),  Tacide  sulfureux  et  le  gaz  oxygène 
ne  3'unissent  directement,  ni  à  froid,  ni  à  100  degrés,  pour 
former  l'acide  sulfurique  (SO'-|-0  =  SO*);  réaction  qui  déga- 
gerait cependant  -f~  i7^^3.  Mais,  en  présence  de  l'eau,  la 
combinaison  s'effectue  peu  à  peu;  elle  dégage  en  plus,  dans 
cette  circonstance,  la  chaleur  produite  par  l'union  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'eau;  ce  qui  fait  en  tout  :  -f- 32,2. 

De  même  l'acide  arsénieux  sec  et  l'oxygène  ne  s'unissent  pas 
directement  à  l'état  anhydre  (AsO*-|-0'=AsO*);  bien  que  leur 
combinaison  doive  dégager  -f-  32^^,4.  Mais,  en  présence  de  l'eau, 
ils  se  combinent  lentement,  avec  formation  d'acide  arsénique 
hydraté  (+  39*^',2).  L'oxydation  de  l'acide  arsénieux  est  plus 
rapide  encore  en  présence  d'un  alcali  étendu,  tel  que  la  potasse, 
eireonstance  dans  laquelle  il  se  dégage  :  -f-  67^^,3. 

15.  Il  eii^te  certains  cas  limites,  dans  lesquels  un  mime  com^ 
po§é  peut  être  forrnéy  tantôt  avec  dégagement  de  chaleur^  tantôt 
awee  absorption  de  chaleur j  suivant  la  température  à  laquelle 
on  opère. 
•    Jel  e^t  le  cas  du  butyrate  de  soude  hydraté, 

"         ^  CWNaO«-h6HO; 

'  runîon  de  l'eau  solide  vers  zéro,  avec  le  butyrate  anhydre  et 
'  «olide,  pour  former  cet  hydrate  cristallisé,  absorberait — 3*^',49. 
Mais  Teau  est-elle  liquide,  c'est-à-dire  prise  au-dessus  de  zéro,  la 
combinaison  dégage  au  contraire  4~  0^,80  :  elle  est  alors  exother- 
mique et  s'effectue  d'une  manière  directe.  L'acétate  de  stron* 
lifthe,  C^H^SrO*  -{-  ^  HO  et  quelques  autres  sels  hydratés  donnent 
lieu  4  des  observations  analogues. 
Le  changement  du  signe  thermique  de  la  combinaison  tient  ici 

(1)  Annales  de  chimie  et  dephyiique,  5*  série,  t.  XH,  p.  316. 
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à  rinlervention  de  la  chaleur  de  fusion  de  l'eau;  peut-être  aussi 
à  celle  du  sel  anhydre.  La  chaleur  mise  en  jeu  pendant  les  chan- 
gements d'état  intervient  de  même,  dans  un  certain  nombre  de 
cas  où  les  corps  composants  passent  de  l'état  solide  à  l'état 
liquide  et  même  à  l'état  gazeux,  sans  que  le  corps  composé 
change  aussi  d'état  pendant  l'intervalle  de  température  envisagé. 

Le  même  effet  peut  intervenir  également,  lorsque  la  chaleur 
absorbée  pendant  les  changements  d'état  des  composants  surpasse 
en  valeur  absolue  la  chaleur  absorbée  pendant  les  changements 
d'état  du  composé. 

Enfin  l'inégalité  des  chaleurs  spécifiques,  supposées  plus 
grandes  pour  les  composants  que  pour  le  composé,  suffit  dans 
certains  cas  pour  rendre  exothermique,  à  une  certaine  tempé- 
rature, une  combinaison  qui  est  endothermique  à  une  tem- 
péi*ature  plus  basse. 

Ces  résultats  étant  établis,  on  conçoit  qu'il  puisse  exister  des 
corps  formés  à  une  haute  température  et  décomposables  par 
refroidissement.  Tel  est  en  effet  le  cas  de  l'acide  sélénhydrique, 
d'après  les  expériences  de  M.  Ditte.  J'ai  expliqué  cette  opposi- 
tion (1),  en  faisant  observer  que  la  formation  du  gaz  sélénhydrique, 
au  moyen  des  éléments  pris  dans  leur  état  actuel,  absorbe  de  la 
chaleur  (soit — 2^*,7pour  Se  rouge+H=  HSe);  tandis  que  vers 
4000  degrés,  le  sélénium  étant  gazeux  et  la  chaleur  spécifique 
des  éléments  supérieure  à  celle  du  composé,  la  formation  du  gaz 
sélénhydrique  doit  dégager  de  la  chaleur. 

Dans  les  cas  de  cette  espèce,  on  parvient  souvent  à  constater 
l'existence  de  la  combinaison,  en  la  réalisant  sous  les  conditions 
où  elle  est  exothermique,  puis  en  la  soustrayant,  par  un  refroi- 
dissement rapide,  à  l'influence  lentement  décomposante  des  tem- 
pératures auxquelles  la  même  combinaison  deviendrait  endo- 
thermique (voy.  pages  H,  26,  41,  46). 

(1)  Annales  (U  chimie  et  dephytiqtie,  5*  série,  1875,  t.  VI,  p.  439. 
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CHAPITRE  m 


DE   LA    DÉCOMPOSITION    CHIMIQUE 


i*r,  —  nés  énergie»  élniMs^re*. 

1.  Dans  l'acte  de  la  décomposition  chimique,  un  corps  unique 
se  résout  en  plusieurs  autres  corps  distincts,  simples  ou  com- 
posés, doués  de  propriétés  différentes  de  celles  du  corps  pri- 
mitif. Cet  acte  est  inverse  de  celui  de  la  combinaison. 

2.  Quand  la  combinaison  a  été  accomplie  avec  dégagement  de 
chaleur  et  d'une  façon  totale,  la  décomposition  du  corps  composé, 
envisagé  isoléïnent,  ne  saurait  s'effectuer  sans  une  absorption 
de  chaleur  précisément  égale  (tome  I",  p.  44).  Elle  exige  donc 
l'accomplissement  d'un  certain  travail,  dû  à  des  énergies  étran- 
gères, telles  que  : 

Vénergie  calonfiquey  mise  en  jeu  dans  l'acte  de  réchauffe- 
ment ; 

Vénergie  électrique^  développéesous  forme  d'électrolyse,  d'arc 
vollaïque,  d'étincelle,  ou  d'effluve; 

Vénergie  lumineuse^  développée  dans  l'acte  de  l'illumination  ; 

Enfin,  Vénergie  de  désagrégation ^  développée  dans  la  dissolu- 
tion, laquelle  semble  se  rattacher,  par  voie  détournée,  à  l'éner- 
gie calorifique. 

Ces  énergies  fournissent  d'ordinaire,  dans  leur  mise  en  exer- 
cice, une  quantité  de  tiavail  supérieure  à  celle  que  mesurerait 
la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  elle-même,  envisagée 
séparément.  Il  en  est  ainsi,  parce  que  les  énergies  mises  en  jeu 
doivent  accomplir  en  surplus  le  travail  préliminaire,  nécessaire 
pour  amener  le  corps  composé  à  l'état  où  ces  éléments  com- 
mencent à  se  séparer  les  uns  des  autres  (voy.  page  6). 

3.  Quand  la  combinaison,  au  contraire,  a  été  effectuée  avec 
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absorption  de  chaleur,  il  semble  que  la  décomposition  n'exige 
pas  en  principe  l'intervention  d'un  travail  spécial.  Cependant 
celui-ci  demeure  nécessaire,  toutes  les  fois  que  la  combinaison 
ne  se  détruit  point  d'elle-même  à  la  température  ordinaire  : 
c'est  alors  un  travail  préliminaire,  souvent  fort  petit,  mais  qui  a 
pour  objet  amener  le  composé  à  un  état  tel,  que  sa  décomposi- 
tion puisse  ensuite  s'effectuer  d'elle-même,  sans  nouvelle  mise 
en  œuvre  des  énergies  étrangères. 

4.  Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés  sur  chacune 
de  ces  énergies  et  sur  son  rôle  propre,  dans  l'un  et  l'autre  des 
deux  groupes  généraux  de  réactions  qui  viennent  d'être  signa- 
lés; c'est-à-dire  dans  les  réactions  endothermiques,  où  tout  le 
travail  est  effectué  par  les  énergies  étrangères,  et  dans  les  réac- 
tions exothermiques,  où  ces  énergies  jouent  simplement  le  rôle 
d'agents  déterminants. 


§  2.  —  9em  déeOBii^oflltloiui  prodoiles  par  l^éBer^le  ealoriflqae. 

i.  On  admet  aujourd'hui  que  toutes  les  combinaisons  chi- 
miques, soumises  à  l'influence  d'une  température  croissant 
d'une  manière  progressive  et  indéfinie,  se  décomposent  en  leurs 
éléments.  Mais  cette  décomposition  a  lieu  suivant  plusieurs 
modes  et  mécanismes  très-divers,  qu'il  convient  de  préciser 
maintenant. 

Examinons  d'abord  les  gaz,  dont  la  constitution  physique 
est  mieux  connue  et  plus  uniforme  que  celle  des  substances 
liquides  et  solides,  et  cherchons  comment  la  chaleur  en  déter- 
mine la  décomposition. 

L'action  décomposante  que  la  chaleur  exerce  sur  les  gaz  peut 
être  ainsi  conçue  :  Les  gaz  sont  formés  de  particules  très-petites, 
animées  d'un  triple  mouvement  de  translation,  de  rotation  et  de 
vibration  (tome  I*',  p.  XIX,  128, 443).  A  mesure  que  la  température 
s'élève,  la  vitesse  de  chacun  de  ces  mouvements  s'accroît,  ainsi 
que  l'amplitude  des  vibrations  :  la  force  vive,  propre  à  chaque 
ordre  de  mouvements,  devient  ainsi  sans  cesse  plus  considérable. 
Cependant,  tant  que  la  force  vive  dé  ces  divers  genres  de  mou- 
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vemenls  ne  dépasse  pas  certaines  limites,  la  molécule  composée 
subsiste. 

Mais,  à  partir  d'une  certaine  température,  les  chocs  entre  les 
molécules  étant  devenus  de  plus  en  plus  violents,  certains 
d'entre  eux  seront  assez  intenses  pour  séparer  l'assemblage 
qui  constitue  la  molécule  composée,  en  ses  molécules  élémen- 
taires. 

2.  Le  même  résultat  sera  encore  atteint  plus  généralement  par 
les  deux  causes  suivantes  :  savoir,  l'accroissement  de  la  force 
centrifuge,  qui  résulte  de  l'accélération  des  rotations,  et  l'ac- 
croissement d'amplitude  des  vibrations,  qui  tend  à  rendre 
toujours  plus  grande  la  distance  des  molécules  élémentaires 
assemblées  dans  chaque  molécule  composée. 

En  vertu  de  ces  diverses  réactions,  les  molécules  élémen- 
taires finissent  par  sortir  de  la  sphère  limitée  dans  laquelle 
s'exercent  les  actions  réciproques  qui  les  maintenaient  assem- 
blées. Une  fois  les  molécules  élémentaires  ainsi  séparées  les 
unes  des  autres,  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter. 

3.  Décompositions  sans  limites.  —  Tantôt  les  travaux  néces- 
saires pour  reformer  le  composé  sont  d'une  nature  telle,  qu'il 
ne  suffise  pas  d'en  rapprocher  les  éléments  pour  le  reconsti- 
tuer; soit  que  les  éléments  ne  renferment  plus  en  eux-mêmes 
l'énergie  nécessaire  (combinaisons  endothermiques)  ;  soit  que 
l'énergie  nécessaire  étant  présente,  les  dispositions  spéciales  des 
particules  dans  le  corps  composé  ne  puissent  être  reproduites 
par  une  simple  agitation. 

Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  la  décomposition,  commen- 
cée à  une  certaine  température,  continuera  jusqu'au  bout  à 
cette  même  température.  Sa  vitesse  variera  d'ailleurs,  suivant 
le  nombre  de  chocs  accomplis  dans  un  temps  donné,  suivant  la 
grandeur  de  la  force  centrifuge,  enfin  suivant  le  nombre  des 
vibrations  d'amplitude  efficace,  c'est-à-dire  capables  d'ame- 
ner la  dislocation  de  la  molécule  composée.  Ces  diverses 
causes  de  décomposition  croissant  avec  la  température,  il  en 
sera  de  même  en  général  de  la  vitesse  de  la  décomposition. 
Tel  est  le  cas  d'une  décomposition  sans  limites. 
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4.  Décompositions  limitées.  —  Tantôt,  au  contraire,  il  suffit, 
pour  reformer  le  composé,  de  ramener  ses  composants  aune 
petite  distance  et  dans  une  position  relative  convenable  ;  ce  qui 
arrive  nécessairement  pour  un  certain  nombre  de  particules,  au 
moment  des  chocs  et  pendant  les  vibrations.  Ainsi  une  certaine 
proportion  du  composé  sera  incessamment  régénérée,  au  moment 
même  où  une  autre  portion  sera  détruite.  Dans  ces  conditions,  la 
vitesse  de  la  décomposition,  aussi  bien  que  celle  de  la  combinai- 
son, dépendent  h  la  fois  du  nombre  des  chocs  et  de  la  force  vive 
des  particules,  tant  simples  que  composées.  D'ailleurs  les  pro- 
grès incessants  de  la  décomposition  finissent  nécessairement 
par  établir  un  équilibre  entre  les  deux  actions  contraires,  c'est- 
à-dire  un  état  tel  que  la  proportion  du  composé,  régénérée 
à  chaque  instant,  soit  égale  à  la  proportion  détruite  dans  le 
même  temps. 

On  voit  par  là  qu'il  ne  saurait  exister  de  décomposition 
limitée,  sans  qu'il  se  produise  une  réaction  inverse;  celle-ci 
étant  déterminée  :  soit  par  un  abaissement  dans  la  température 
(décomposition  et  recomposition  de  l'eau),  soit  par  une  varia- 
tion dans  la  pression,  soit  par  un  changement  dans  les  propor- 
tions des  corps  réagissants  (réactions  éthérées ,  réactions  des 
carbures  pyrogénés).  Toutes  les  fois  qu'une  de  ces  circonstances 
existe,  et  dans  tout  l'intervalle  de  température  où  elle  se  pré- 
sente, la  décomposition  est  nécessairement  limitée.  C'est  ce  qui 
résulte  à  priori  de  la  théorie  précédente;  c'est  aussi  ce  qui  a 
été  démontré  à  posteriori  par  mes  recherches  sur  les  élhers 
composés  (4853-1862),  et  par  les  recherches  accomplies  depuis 
1860  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  les  dissociations. 

On  conçoit,  d'ailleurs,  que  la  relation  entre  la  proportion  qui 
subsiste  à  chaque  température,  et  cette  température  môme, 
puisse  être  fort  diverse;  attendu  qu'elle  ne  dépend  pas  seulement 
du  nombre  des  chocs,  mais  aussi  de  la  variation  de  la  force 
vive  due  aux  rotations  et  aux  vibrations.  En  général,  la  propor- 
tion du  composé  qui  subsiste  devra  diminuer,  à  mesure  que  la 
température  s'élève.  On  conçoit  même  que  l'amplitude  des  mou- 
vements vibratoires  atteigne  une  valeur  assez  grande,  à  partir 
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d'une  certaine  tempéralure,  pour  que  toute  combinaison  de- 
vienne impossible;  auquel  cas  l'existence  d'une  décomposition 
sera  renfermée  entre  deux  limites  de  température,  plus  ou  moins 
écartées. 

Cependant  on  conçoit  à  priori  qu'il  n'en  soit  pas  toujours 
nécessairement  ainsi ,  c'est-à-dire  qu'une  certaine  proportion 
du  composé  subsiste  à  toute  température  ;  cette  proportion  ten- 
dant seulement  à  décroître  indéfiniment,  à  mesure  que  la  tem- 
pérature s'élève  davantage  (voy.  page  62). 

5.  Dans  chacune  des  deux  grandes  classes  de  décompositions, 
limitées  et  illimitées,  que  je  viens  de  signaler,  il  convient  de 
distinguer  les  circonstances  suivantes  : 

V  Le  caractère  endothermique  ou  exothermique  de  la  réac- 
tion; 

2**  Le  travail  préliminaire  qui  la  détermine,  conformément 
aux  notions  développées  dans  le  chapitre  précédent; 

3**  La  nature  simple  ou  complexe  des  produits  auxquels  elle 
donne  naissance; 

4<>  Enfin  la  vitesse  avec  laquelle  elle  s'accomplit. 

Précisons  ces  notions  par  des  exemples,  en  étudiant  surtout 
dans'le  présent  chapitre  les  décompositions  sans  limites. 


§  3.  —  DéeompoiiHIOBfl  eBdothermlqaeii  et  exotherBilqaes. 

1 .  Le  gaz  ammoniac  est  décomposé  avec  absorption  de  cha- 
leur, soit  ( —  26^', 7  à  la  température  ordinaire,  pour  17  gram- 
mes de  gaz  ammoniac);  il  en  est  de  même  du  gaz  chlorhydrique 
' —  22  Calories  pour  36^',5).  Au  contraire,  le  bioxyde  d'azote 
dégage  de  la  chaleur  en  se  décomposant  (-|-  43,3  pour  30  gram- 
mes de  bioxyde  d'azote). 

Rapprochons  ces  circonstances  de  la  limitation  des  réactions. 
Il  existe  en  effet  des  cas  où  une  décomposition  sans  limites  est 
exothermique  (protoxyde  d'azote),  et  il  en  existe  d'autres  où  elle 
est  endothermique  (ammoniaque).  Observons  d'ailleurs  que  les 
décompositions  limitées  sont  généralement  endothermiques,  la 
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chaleur  tendant  à  séparer  les  éléments,  que  les  aflfinités  recom- 
binent  incessamment  (gaz  chlorhydrique). 

3.  Cependant  on  connaît  quelques  exemples  de  décompositions 
limitées  et  exothermiques  :  telle  est  celle  du  gaz  iodhydrique, 
composé  qui  dégage  +  0,8  en  se  séparant  en  hydrogène  et 
iode  gazeux;  le  sulfure  de  carbone,  qui  dégage  de  même 
+  4,0,  en  se  séparant  en  soufre  gazeux  et  carbone  solide  etc. 
Ces  exceptions  s'expliqueront  probablement  par  une  discussion 
plus  approfondie  des  travaux  divers  qui  s'effectuent  au  moment 
de  la  décomposition,  et  par  la  distinction  entre  ceux  de  ces  tra- 
vaux qui  produisent  des  effets  réversibles  et  ceux  qui  en  sont 
incapables.  Mais  nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  des 
cas  exceptionnels. 

^   i.  —  Tra¥all  préllailiiaire  et  travAll  ehlBilqiie  pr^premeBl  dit 

dami  les  déeeni^mrttieBfl. 

i .  Soit  une  décomposition  endoihermique^  telle  que  celle  du 
t^az  ammoniac  en  ses  éléments.  Le  gaz  ammoniac  est  décomposé 
avec  absorption  de  chaleur  ;  sa  résolution  en  éléments  absorbe- 
rait, à  la  température  ordinaire  :  —  26^*',7  pour  17  grammes 
de  AzlP,  résolus  en  azote  et  hydrogène.  Or  cette  décomposition 
n'a  lieu  ni  à  zéro,  ni  même  au-dessous  de  400  degrés.  Elle 
ne  s'opère  nettement  que  vers  700  à  800  degrés. 

2.  Si  l'on  suppose  la  réaction  effectuée  à  une  température  fixe 
T  et  sous  une  pression  constante  ;  dans  cette  condition,  la  chaleur 
accomplit  deux  ordres  de  travaux,  savoir  :  4"  Un  travail  phy- 
sique préliminaire,  nécessaire  pour  porter  le  gaz  de  zéro  à  T,  sans 
décomposition  appréciable  (ce  qui  peut  être  réalisé  en  effet, 
même  pour  les  températures  de  700  à  800  degrés,  si  l'on  opère 
rapidement); 

2"  Un  travail  chimique  proprement  dit,  effectué  dans  l'acte 
de  la  décomposition. 

Évaluons  ces  deux  ordres  de  travaux. 

Le  travail  physique  de  la  chaleur  sei  a  exprimé  par  KT;  K  étant 
la  chaleur  spécifique  moyenne  du  gaz  ammoniac  entre  zéro 
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et  T,  laquelle  croît  d'ailleurs  avec  la  température  (tome  I*, 
page  435). 

Quant  au  travail  chimique  de  la  chaleur  dans  la  décomposi- 
tion, il  est  facile  de  l'évaluer  également,  du  moins  en  principe 
et  d'après  le  théorème  relatif  à  la  variation  de  la  chaleur  des 
réactions  suivant  la  température.  On  a  en  effet,  pour  l'expres- 
sion X  de  ce  travail,  à  la  température  T,  c  et  Ci,  étant  les  cha- 
leurs spécifiques  des  éléments,  azote  et  hydrogène  : 

a?  =  0o  — (c  — Cl  — K)T. 
Oo=—26,7;  c  +  Ci  =  0,0J3G. 

Donc,  à  la  température  T  : 

x^  —  26,7  -  (0,0136  -  K)  T. 

On  voit  par  là  que  le  travail  chimique  de  la  décomposition 
est  fonction  de  la  température.  Cependant  la  chaleur  spécifique 
du  gaz  ammoniac  ne  diffère  pas  beaucoup  de  la  somme  de  celles 
de  ses  éléments  ,  d'après  les  expériences  faites  entre  0  et 
200  degrés  (lorne  I",  page  441).  Dès  lors  il  est  probable  que 
le  terme 

(0,0136  — K)T 

n'a  pas  une  valeur  très  considérable  dans  la  plupart  des  appli- 
cations ;  au  moins  pour  les  températures  inférieures  à  700  ou 
800  degrés. 

3.  Si  l'on  opérait  à  volume  constant,  par  exemple  dans  un 
vase  scellé  et  maintenu  à  une  température  fixe,  il  faudrait  rem- 
placer dans  les  expressions  précédentes  les  chaleurs  spécifiques 
à  pression  constante  par  les  chaleurs  spécifiques  à  volume  con- 
stant. Le  travail  chimique  serait  alors  exprimé  par  : 

a?'  =  —  26,1  —  (0,0098  —  Ki)T. 

4  Revenons  sur  le  travail  physique  préliminaire,  qui  a  pour 
effet  de  porter  le  gaz  ammoniac  depuis  0  degré  jusqu'à  la  tem- 
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péralure  de  sa  décomposition  commençante.  Soit  T  cette  tem- 
pérature, on  a  dit  plus  haut  que  le  trcivail  préliminaire  est 
exprimé  par  KT.  Pour  fournir  une  idée  plus  précise  de  ce  travail, 
supposons  la  valeur  moyenne  de  K  à  pression  constante  expri* 
mée  par  la  formule  suivante  : 

0,00851  +  0,000002fi5  T  ; 

formule  tirée  des  expériences  de  M.  E.  Wiedemann,  entre  0  et 
900,  et  étendue  jusqu'à  700  degrés,  en  vertu  d'une  hypothèse 
que  je  donne  sous  toutes  réserves.  La  chaleur  absorbée  par  le 
gaz  ammoniac  entre  0  et  700  degrés,  sous  pression  constante, 
sera  dès  lors  : 

(0,01036)  X  700  =  +  7^*',26. 

Le  travail  chimique  s'élève  d'ailleurs  à  34  Calories  environ. 
A  cette  température,  le  travail  préliminaire  serait  un  peu  supé- 
rieur au  cinquième  du  travail  chimique  de  la  décomposition 
proprement  dit  pour  le  gaz  ammoniac. 

5.  Ce  travail  préliminaire  lui-même  ne  saurait  être  envisagé 
comme  une  quantité  constante.  En  effet,  la  décomposition  d'un 
composé  qui  absorbe  de  la  chaleur  ne  s'effectue  pas  instantané- 
ment et  d'une  manière  immédiate,  sous  la  seule  condition  de 
porter  le  corps  composé  à  la  température  de  sa  décomposition 
commençante,  cl  de  lui  restituer  à  mesure  la  chaleur  absorbée 
par  cette  dernière.  Il  existe  tel  corps,  l'acide  formique  gazeux, 
par  exemple,  susceptible  d'être  décomposé  complètement  lors- 
qu'on le  maintient  pendant  un  temps  suffisant  à  une  tempé- 
rature donnée,  telle  que  260  degrés,  et  même  plus  lente- 
ment encore,  dès  120  degrés.  Cependant  l'acide  formique  gazeux 
peut  subsister  quelques  instants,  lorsqu'on  le  porte  brusque- 
ment à  une  température  de  500  ou  600  degrés,  voire  même  au 
delà.  Or  le  travail  préliminaire,  KT,  accompli  vers  500  à  600  de- 
grés sur  les  portions  du  gaz  formique  qui  sont  sur  le  point 
de  se  décomposer,  est  au  moins  double  du  travail  accompli  à 
260  degrés,  et  quintuple  du  travail  accompli  vers  120  degrés. 

6.  Nous  avons  envisagé  jusqu'ici   les  décompositions  endo- 
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thermiques.  Les  décompositions  exothermiques,  celles  du  prot- 
oxyde  ou  du  bioxyde  d'azote,  par  exemple,  donnent  lieu  à  des 
«aïeuls  tout  semblables;  avec  celte  différence  pourtant  que  la 
valeur  absolue  de  x  est  négative  :  ceci  suggère  quelques  remar- 
ques fort  importantes. 

7.  Il  est  facile  de  concevoir  pourquoi  une  réaction  qui  absorbe 
de  la  chaleur  commence  à  se  produire  seulement  à  une  certaine 
température.  En  effet,  dans  cette  circonstance,  le  travail  molé- 
culaire accompli  par  l'acte  de  réchauffement  tend  constamment 
à  produire  des  effets  contraires  à  ceux  des  affinités.  Ce  travail 
augmente  d'ailleurs  sans  cesse,  à  mesure  que  la  température 
s'élève  :  de  telle  sorte  que  la  somme  des  effets  dus  à  réchauffe- 
ment finit  par  l'emporter  sur  la  somme  des  effets  opposés.  On 
conçoit  que  c'est  là  ce  qui  détermine  la  décomposition,  et  plus 
généralement  la  réaction. 

Mais  on  compi*end  moins  aisément  pourquoi  il  est  nécessaire 
d'élever  la  température,  afin  de  déterminer  les  réactions  qui 
dégagent  de  la  chaleur.  Il  est  évident  que  cette  circonstance  est 
toute  différente  de  la  précédente.  Le  travail  exécuté  par  l'acte 
de  réchauffement  n'est  plus  alors  en  relation  immédiate  avec 
le  travail  des  affinités,  puisqu'il  est  de  même  signe.  Cependant 
les  deux  effets  ne  s'ajoutent  pas  tout  d'abord.  C'est  que  dans  les 
décompositions  exothermiques,  le  travail  dû  à  l'acte  de  réchauf- 
fement paraît  répondre  à  la  destruction  ou  au  relâchement  de 
certains  liens,  à  la  modification  de  certains  arrangements  qui 
existaient  dans  le  système  initial  et  qui  empêchaient  la  réaction 
de  commencer;  à  peu  près  comme  pourrait  le  faire  le  déclic 
d'un  ressort  bandé. 

Ces  liaisons  sont  précisément  celles  qui  assuraient  la  perma- 
nence du  composé.  En  effet ,  le  fait  seul  de  V existence  perma- 
nente d'un  composé,  à  la  température  ordinaire,  démontre  la 
nécessité  d'une  certaine  élévation  de  température  pour  en  pro- 
voquer la  destruction. 

8.  Les  mêmes  raisonnements  s'appliquent  au  calcul  du  travail 
préliminaire  et  au  calcul  du  travail  chimique,  dans  les  décom- 
positions partielles  et  limitées;  pourvu  qu'on  évalue  ces  travaux 
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uniquement  pour  la  portion  actuellement  décomposée,  sans 
tenir  compte  du  reste.  En  effet,  la  chaleur  absorbée  pendant  la 
période  d'échaufferaent  dans  la  proportion  non  décomposée,  se 
redégage  tout  entière  pendant  la  période  inverse  du  refroidis- 
sement :  il  suffit  donc  d'envisager  dans  les  calculs  la  portion 
décomposée,  comme  si  elle  était  seule. 

1.  Les  phénomènes  chimiques  offrent  une  variété  presque 
indéfinie  ;  aussi  est-il  nécessaire  de  ne  pas  considérer  seulement 
la  résolution  d'un  corps  composé  en  ses  éléments  simples,  mais 
aussi  sa  résolution  en  de  nouveaux  composés ,  tantôt  tous  plus 
simples,  tantôt  les  uns  plus  simples,  les  autres  plus  complexes 
que  le  composé  primitif.  Nous  allons  citer  les  types  des  cas  fon- 
damentaux de  ce  genre,  qui  peuvent  se  présenter  dans  les  trans- 
formations chimiques. 

2.  Comme  exemple  d'une  décomposition  limitée,  avec  degrés 
successifs  dans  la  réaction,  on  peut  rappeler  d'abord  la  dé- 
composition de  l'acide  carbonique,  laquelle  fournit  de  l'oxy- 
gène et  de  l'oxyde  de  carbone,  ce  dernier  étant  résoluble  lui- 
même  en  carbone  et  oxygène.  Cette  réaction  est  endothermique  : 
elle  est  aussi  limitée,  attendu  que  l'oxygène  se  recombine  pen- 
dant le  refroidissement,  tant  avec  le  carbone  qu'avec  l'oxyde  de 
carbone.  Elle  rentre  donc  en  principe  dans  les  cas  généraux. 

3.  Au  contraire,  le  bioxyde  d'azote  se  décompose  avec  déga- 
gement de  chaleur,  vers' la  température  du  rouge  sombre.  Ce 
composé  produit  d'abord,  comme  je  l'ai  observé,  du  protoxyde 
d'azote  et  de  l'oxygène  : 

(1)  AzOî  =AzO  +  0;  ce  qui  dégage  +  :  34,3. 

puis  le  protoxyde  d'azote  se  résout  à  son  tour,  avec  nouveau 
dégagement  de  chaleur  (4),  en  azote  et  oxygène  : 

AzO  =  Az  +  0  ;  ce  qui  dégage  :  +  9,0. 
(I)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5»  série,  1875,  t.  VI,  p.  197. 
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On  a  donc  en  définitive  : 

(2)  Az02  =  Az  +  0^  ;  ce  qui  dégage  :  +  43,5. 

Mais  chacune  des  réactions  que  je  viens  d'exposer  exige  un 
travail  spécial;  aucune  d'ailleurs  n'est  instantanée.  De  là  résul- 
tent de  nouvelles  complications.  En  effet,  l'oxygène  produit  par 
chacune  de  ces  réactions  s'unit  à  mesure,  avec  dégagement  de 
chaleur  et  immédiatement,  avec  une  autre  portion  de  bioxyde 
d'azote  non  décomposé,  de  façon  à  fournir  d'abord  de  l'acide 
azoteux  gazeux  : 

(3)  AzO^  +  0  —  AzO-^  ;  ce  qui  dégage  :  + 10,5. 

L'acide  azoteux  lui-même  ne  subsiste  pas  intégralement,  étant 
dissocié  en  partie  en  bioxyde  d'azole  et  acide  hypoîizotique  : 

2  AzO^  =  AzO'ï  +  AzO*. 

Les  trois  corps  exprimés  par  cette  équation  forment  un  système 
en  équilibre.  A  ce  moment  de  la  décomposition,  on  peut  donc 
observer  à  la  fois  dans  le  mélange  l'azote  libre  et  ses  quatre 
premiers  oxydes. 

Mais  un  tel  état  du  système  est  transitoire,  lorsqu'on  maintient 
fixe  la  température  qui  a  commencé  la  décomposition.  Celle-ci 
se  poursuit  en  effet  ;  par  suite  de  ses  progrès  successifs,  trois 
des  oxydes  de  l'azote  finissent  par  disparaître,  et  il  ne  reste  en 
dernier  lieu  que  de  l'azote  et  de  l'acide  hypoazptique  : 

(4)  2  AzO«  =  Az  +  AzO*  ;  ce  qui  dégage  :  +  GiCai.,3. 

La  décomposition  ultime  du  dernier  composé,  c'est-à-dire 
celle  du  gaz  hypoazotique  en  ses  éléments,  sous  l'influence  do 
la  chaleur,  fournirait  uniquement  de  l'azote  et  de  l'oxygène; 
mais  une  telle  décomposition  n'a  point  été  observée  jusqu'à 
présent. 

4.  On  voit  ici  l'un  des  éléments  du  composé  binaire  devenir 
libre,  tandis  que  l'autre  élément  s'accumule  et  se  condense  dans 
le  composé  résultant.  C'est  là  un  phénomène  très  général  et  qui 
se  retrouve  dans  une  multitude  de  hansformations.  Il  est  surtout 
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Trappant  dans  l'étude  de  la  décomposition  des  carbures  d'hydro- 
gène. Ainsi  le  formène,  chauffé  au  rouge,  se  décompose  en  partie 
avec  production  d'acétylène  et  d'hydrogène  : 

L'acétylène  et  l'hydrogéné,  ainsi  mis  en  présence,  réagissent 
Tun  sur  l'autre,  comme  l'oxygène  agissait  tout  à  l'heure  sur  le 
bioxyde  d'azote,  et  en  dégageant  de  même  de  la  chaleur.  Ils 
développent  par  là  une  certaine  dose  d'éthylène,  (C*H')*,  et  de 
roéthyle,  (C'H^)*  :  phénomènes  comparables  à  la  transformation 
du  bioxyde  d'azote  en  arides  azoteux  et  hypoazotique.  Cependant 
une  portion  de  l'acétylène  éprouve  une  métamorphose  d'un 
ordre  tout  différent  :  cette  portion  se  condense  sous  l'influence 
prolongée  de  la  chaleur,  en  produisant  du  diacétylène,  (C*H*)*; 
du  triacétylène  ou  benzine,  (C*H*)*;  du  tétracétylène  ou  sty- 
rolène, (C*H*)*;  etc.,  etc.  Ces  condensations  sont  accompagnées 
par  un  dégagement  de  chaleur  :  du  moins  j'ai  constaté  qu'il 
en  est  ainsi  pour  la  formation  de  la  benzine  (-(-  180  Calories). 
Chacun  des  carbures  nouveaux,  à  son  tour,  se  combine  d'une 
part  avec  l'hydrogène  et  avec  les  autres  carbures;  et,  d'autre 
part,  il  se  condense  pour  son  propre  compte,  soit  intégra- 
lement, soit  avec  perte  d'hydrogène.  Une  variété  indéfinie  de 
composés  prennent  naissance  dans  une  telle  réaction  :  c'est  le 
type  de  la  décomposition  avec  condensation  moléculaire. 

Les  oxydes^  les  sulfures  métalliques,  le  chlorure  de  silicium^ 
et  beaucoup  d'autres  corps,  donnent  lieu  à  des  observations 
analogues. 

5.  La  nature  et  la  proportion  des  produits  formés  dans  les  dé- 
compositions complexes  changent  avec  la  température.  Opère~t-on 
à  la  plus  basse  température  possible  :  la  décomposition  est  lente 
et  elle  engendre  d'ordinaire  des  produits  simples  et  régu- 
liers. A  une  plus  haute  température,  les  molécules  du  corps 
composé  acquièrent  en  quelque  sorte  un  excès  de  force  vive  :  les 
produits  qui  auraient  pris  naissance  dans  la  première  circon- 
stance cessent  parfois  de  rencontrer  les  conditions  favorables 
à  leur  formation  ou  à  leur  stabilité  ;  ils  sont  remplacés  par  des 
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systèmes  nouveaux,  lesquels  renferment,  à  côté  des  éléments  et 
à  côté  de  leurs  composés  binaires,  divers  principes  plus  com- 
plexes, formés  par  l'association  d'un  grand  nombre  de]  molé- 
cules. 

Par  exemple,  j'ai  observé  qu'un  mélange  d'acétate  de  soude 
sec  et  de  chaux  sodée,  étant  échauffé  doucement  et  de  façon  à 
être  décomposé  à  la  température  la  plus  basse  possible,  donne 
lieu  à  du  gaz  des  marais  sensiblement  pur  :  cette  formation  a 
lieu  en  vertu  d'une  réaction  exothermique  (-f-  iS  Calories  envi- 
ron). Au  contraire,  si  l'on  échauffe  brusquement  le  même  mé- 
lange, de  façon  à  élever  davantage  la  température  de  la  por- 
tion de  la  masse  qui  n'est  pas  immédiatement  décomposée,  on 
obtient,  outre  le  formène,  une  proportion  notable  de  propy- 
lène,  G^H^,  et  des  autres  carbures,  C*"H*",  engendrés  par  la 
réunion  de  plusieurs  molécules  de  formène  naissant  : 

3(CW— H2}=:C«H«. 

tjC'^H*  — nIP  =  C*"H*'». 

J'ai  constaté  en  effet,  à  côté  du  propylène,  qui  est  le  prin- 
cipal des  produits  secondaires,  certaine  dosed'éthylène,  C*H*,  de 
butylène,  G^H%  d'amylène,  G'W\  etc. 

Observons  encore  que  ces  carbures  divers  prennent  ainsi 
naissance  à  une  température  très  supérieure  à  celle  dont  l'ac- 
tion prolongée  suffirait  pour  détruire  la  plupart  d'entre  eux  ; 
ils  subsistent  cependant  pendant  quelques  instants,  et  leur  for- 
mation peut  être  manifestée,  à  la  condition  dé  les  entraîner  à 
mesure  par  le  courant  gazeux;  c'est-à-dire  à  la  condition  de 
les  soustraire  par  un  refroidissement  brusque  à  l'action  lente- 
ment décomposante  de  la  haute  température  à  laquelle  ils  ont 
pris  naissance. 

Les  composés  organiques  échauffés  se  détruisent  presque  tou- 
jours par  condensation  moléculaire.  Ce  phénomène  est  d'ailleurs 
une  véritable  combinaison  (tome  I",  p.  548),  accomplie  avec 
dégagement  de  chaleur,  et  qui  s'effectue  dans  les  conditions 
d'une  action  brusque  suivant  plusieurs  sens  simultanément. 
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6.  Voici  un  dernier  exemple  de  la  multiplicité  des  mode» 
de  décomposition  d'un  composé,  formé  de  trois  éléments  et  sou- 
mis à  un  échauffement  brusque.  Il  s'agrit  de  l'azotate  d'ammo- 
niaque. Ce  corps,  fondu  et  chauffé  rapidement,  peut  se  décom- 
poser de  cinq  manières  différentes,  savoir  : 

i-  .VzO«H,AzH^  fondu  =  Az^^  4. 2  HW  gaz +  :25  env. 

!*»  —  id.     =Az2  +  02  +  2H^-^gaz +43 

3-  —  id.     =Az+AzO^  +  2H«02  gaz +    0 

4*  —            id.     =t{Az  +  {AzO*  +  2Ii'^2gaz..  +31 

5»  -  id.     =  AzO«H  gaz  +  AzH»  gaz —38 

Quatre  de  ces  réactions  sont  exothermiques,  et  répondent 
à  un  phénomène  explosif,  comme  on  l'observe  lors  de  la  com- 
bustion spontanée  et  avec  flamme  de  l'azotate  d'ammoniaque 
{nitruîn  flammans),  projeté  dans  un  tube  de  verre  que  l'on  a 
échauffé  d'avance  vers  le   roupe  sombre. 

Mais  la  chaleur  dégagée  est  très  inégale  suivant  les  cas; 
elle  peut  varier  de  0  à  43  Calories,  même  sans  faire  intervenir 
la  cinquième  décomposition,  réaction  endothermique  et  qui  a 
toujours  lieu  sur  une  partie  de  la  matière  pendant  un  échauffe- 
ment lent.  En  raison  de  cette  diversité,  les  effets  mécaniques 
produits  par  l'explosion  de  l'azolate  d'ammoniaque  seront  extrê- 
mement différents,  suivant  la  réaction  effectuée. 

Ajoutons  enfin  que  la  réaction  véritable ,  lorsqu'elle  est 
accomplie  brusquement,  est  presque  toujours  la  somme  d'un 
certain  nombre  des  réactions  précédentes,  assemblées  en  pro- 
portions inégales  et  effectuées  sur  des  fragments  différents  de 
matière  en  réalité.  L'azotate  d'ammoniaque  peut  donc  se  décom- 
poser suivant  une  infinité  de  manières  distinctes. 

7.  Insistons  sur  ces  phénomènes,  parce  qu'ils  sont  les  types 
des  décompositions  multiples  des  matières  explosives. 

Parmi  ces  décompositions,  celles  qui  développent  le  plus  de 
chaleur  sont  celles  qui  donnent  lieu  aux  effets  explosifs  les 
plus  violents.  Mais,  par  contre,  ce  ne  sont  pas,  en  général,  les 
réactions  qui  se  produisent  à  la  plus  basse  température  possible. 
Si  donc  le  corps  explosif  ne  reçoit  dans  un  temps  donné  qu'une 
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quantité  de  chaleur  insuffisante  pour  en  élever  la  température 
jusqu'au  degré  correspondant  aux  réactions  les  plus  violentes, 
il  pourra  éprouver  une  décomposition  capable  de  dégager  moins 
de  chaleur,  et  même  d'en  absorber.  Si  Ton  reste  constam- 
ment au-dessous  d'une  certaine  limite  de  température,  le  corps 
pourra  se  détruire  complètement,  sans  développer  ses  effets 
explosifs  les  plus  énergiques.  Le  contraire  se  produira,  si  le  corps 
est  brusquement  échauffé  jusqu'à  la  température  qui  corres- 
pond aux  réactions  les  plus  énergiques. 

Enfin,  la  multiplicité  des  réactions  possibles  entraîne  toute 
une  série  d'effets  intermédiaires,  et  cela  d'autant  mieux  que, 
suivant  le  mode  d'échauffement ,  il  pourra  arriver  que  plusieurs 
décompositions  se  succèdent  progressivement.  Cette  succession 
de  décompositions  entraîne  même  des  effets  plus  compliqués, 
comme  l'a  fait  observer  M.  Jungfleisch,  lorsque  la  première 
décomposition,  au  lieu  de  produire  une  élimination  totale  de  la 
partie  décomposée  (changée  en  matières  gazeuses  ou  volatiles), 
donne  lieu  à  un  partage  de  la  substance  primitive  en  deux  par- 
ties: l'une  gazeuse,  qui  s'élimine;  l'autre  solide  ou  liquide,  qui 
reste  exposée  à  l'action  consécutive  de  réchauffement.  La  com- 
position de  ce  résidu  n'étant  plus  la  même,  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  avec  de  la  nitroglycérine  qui  aurait  dégagé  d'abord 
une  portion  de  son  oxygène  sous  forme  de  vapeurs  nitreuses, 
les  effets  de  sa  destruction  consécutive  pourront  être  complète- 
ment changés. 

Telles  sont  les  causes  pour  lesquelles  les  matières  explosives, 
et  spécialement  la  nitroglycérine  et  la  poudre-coton  comprimée, 
produisent  chacune  des  effets  si  dissemblables,  tels  qu'une  in- 
flammation sinjple;  ou  une  explosion  dite  du  premier  ordre;  ou 
une  explosion  du  second  ordre  (Sarrau)  :  selon  qu'on  enflamme 
ces  composés  à  l'aide  d'un  corps  en  ignition  faible ,  ou  bien 
d'une  flamme,  ou  d'une  fusée  ordinaire,  ou  bien  encore  à  l'aide 
d'une  amorce  détonante  chargée  de  fulminate  de  mercure, 

M.  Abel  a  publié  à  cet  égard,  sur  la  nitroglycérine  et  sur  la 
poudre-coton  comprimée,  des  expériences  très  curieuses,  et  qui 
tendent  à  établir  une  grande  diversité  entre  les  conditions  de 
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déflagration  de  ces  substances,  suivant  la  manière  de  les  faire 
détoner  (1). 

La  diversité  des  effets  est  moins  marquée  avec  la  poudre-coton 
non  comprimée,  parce  que  Tinfluence  du  choc  initial  s'exer- 
çant  sur  une  moindre  quantité  de  matière,  la  propagation  des 
réactions  successives  dans  la  masse  y  développe  des  pressions 
initiales  plus  faibles  et  une  transformation  moins  directe  de  la 
force  vive  en  chaleur  transmise  au  corps  explosif,  à  cause  de 
Tair  interposé. 

8-  Quelque  étrange  que  cette  diversité  des  effets  produits  par 
le  mode  d'inflammation  puisse  sembler  à  première  vue,  je  crois 
cependant  que  les  théories  thermodynamiques  sont  capables 
d'en  rendre  compte,  par  une  analyse  convenable  des  phénomènes 
du  choc.  Je  crois  utile  d'entrer  à  cet  égard  dans  quelques  dé- 
tails, à  cause  de  l'importance  pratique  de  la  question. 

Soit  le  cas  le  plus  simple,  celui  d'une  explosion  déterminée 
par  la  chute  d'un  poids  qui  tombe  d'une  certaine  hauteur.  Tout 
d'abord  on  est  porté  à  attribuer  les  effets  à  la  chaleur  dégagée 
par  la  compression  due  au  choc  du  poids  brusquement  arrêté. 
Ceci  est  vrai  en  principe  ;  mais  pour  l'établir,  il  faut  analyser 
en  détail  les  effets  du  choc.  En  effet,  le  calcul  montre  que  l'arrêt 
d'un  poids  de  quelques  kilogrammes,  tombant  de  0"',35  ou  de 
0",50  de  hauteur,  ne  pourrait  élever  que  d'une  fraction  de  degré 
la  température  de  la  masse  explosive,  si  la  chaleur  résultante 
était  répartie  uniformément  dans  la  masse  entière  :  celle-ci  ne 
saurait  donc  atteindre  ainsi  la  température  voisine  de  200  à 
â50  degrés,  à  laquelle  il  parait  nécessaire  de  porter  subitement 
toute  la  masse  pour  en  provoquer  l'explosion. 

C'est  par  un  autre  mécanisme  que  la  force  vive  du  poids, 
transformée  en  chaleur,  devient  l'origine  des  effets  observés.  Il 
suffit  d'admettre  que,  les  pressions  qui  résultent  du  choc  exercé 
à  la  surface  de  la  nitroglycérine  étant  trop  subites  pour  se  ré- 
partir uniformément  dans  toute  la  masse,  la  transformation  de  la 
force  vive  en  chaleur  a  lieu  surtout  dans  les  premières  couches 

(1)  CompUs  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  LXIX,  p.  105-112;  1((69. 
BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  4 
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atteintes  par  le  choc  ;  celles-ci  pourront  être  portées  ainsi  subi- 
tement au-dessus  de  250  degrés,  et  elles  se  décomposeront  en 
produisant  une  grande  quantité  de  gaz.  La  production  des  gaz 
est  à  son  tour  si  brusque,  que  le  corps  choquant  n'a  pas  le  temps 
de  se  déplacer,  et  que  la  détente  soudaine  des  gaz  de  l'explo- 
sion produit  un  nouveau  choc,  plus  violent  sans  doute  que  le 
premier,  sur  les  couches  de  matière  situées  au-dessous.  La 
force  vive  de  ce  nouveau  choc  se  change  de  même  en  chaleur, 
dans  les  couches  qu'il  atteint  d'abord.  Elle  en  détermine  l'ex- 
plosion, et  cette  alternative  entre  un  choc  développant  une  force 
vive,  qui  se  change  en  chaleur,  et  une  production  de  chaleur,  qui 
élève  la  température  des  couches  échauffées  jusqu'au  degré  d'une 
explosion  nouvelle,  capable  de  reproduire  un  choc  ;  cette  alter- 
native, dis-je,  propage  la  réaction  de  couche  en  couche  dans  la 
masse  entière.  La  propagation  de  la  déflagration  a  lieu  ainsi 
avec  une  vitesse  incomparablement  plus  grande  que  celle  d'une 
simple  inflammation,  provoquée  par  le  contact  d'un  corps  en 
ignition  et  opérée  dans  des  conditions  où  les  gaz  se  détendent 
librement,  au  fur  et  à  mesure  de  leur  production. 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  réaction  provoquée  par  un  premier  choc, 
dans  une  matière  explosive  donnée,  se  propage  avec  une  vitesse 
qui  dépend  de  l'intensité  du  premier  choc  ;  attendu  que  la  force 
vive  de  celui-ci  transformée  en  chaleur  détermine  l'inlensité  de 
la  première  explosion,  et  par  suite  celle  de  la  série  entière  des 
effets  consécutifs.  Il  résulte  de  là  que  l'explosion  d'une  masse 
solide  ou  liquide  peut  se  développer  suivant  une  infinité  de  lois 
différentes,  dont  chacune  est  déterminée,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  par  l'impulsion  originelle.  Plus  le  choc  initial  sera 
violent,  plus  la  décomposition  qu'il  provoque  sera  brusque,  et 
plus  les  pressions  exercées  pendant  le  cours  entier  de  cette 
décomposition  seront  considérables.  Une  seule  et  même  sub- 
stance explosive  pourra  donc  donner  lieu  aux  effets  les  plus 
divers,  suivant  le  procédé  d'inflammation. 

6.  —  Be  la  réciproelié  entre  la  eeiutelnalnea  et  la  4éeampe«iUao. 

1.  La  multiplicité  des  décompositions  dont  une  même  sub- 
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stance,  un  composé  ternaire  ou  quaternaire  en  particulier,  est 
susceptible,  soulève  une  question  nouvelle  et  fort  intéressante, 
celle  de  la  réciprocité  entre  les  conditions  de  la  combinaison  et 
celles  de  la  décomposition.  Toute  combinaison  binaire  qui  se 
décompose  avec  dégagement  de  chaleur  a  été  nécessairement 
formée  avec  absorption  de  chaleur;  c'est-à-dire  par  voie  indi- 
recte ou  sous  l'influence  d'énergies  étrangères,  d'après  ce  que 
nous  avons  exposé  jusqu'ici:  tel  est  le  cas  des  oxydes  de  l'azote 
-et  du  chlore.  Mais  il  n'en  est  pas  nécessairement  de  même  pour 
tout  composé  ternaire  ou  quaternaire,  décomposable  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  explosion. 

Ainsi,  l'azotite  d'ammoniaque,  AzO*H,A2H^,  est  formé  depuis 
ses  éléments,  Az'+2H'-|-20*,  avec  un  dégagement  de  +  57*^,6. 

L'azotate  d'ammoniaque,  AzO®H,AzH^,  est  formé  depuis  ses 
éléments,  Az'  +  2H»+0\  avec  un  dégagement  de  +  80^',7. 

L'éther  azotique,  C*H*(AzO*^H),  est  formé  depuis  le  carbone, 
rhydrogène,  l'oxygène  et  l'azote,  avec  dégagement  de  +  30^*,7. 

De  même  la  nitro-glycérine,  la  poudre-coton,  les  picrates. 

De  même  encore  la  formation  de  l'oxalate  d'argent,  G*Ag*0®, 
depuis  le  carbone,  l'oxygène  et  l'argent,  dégage  -|-  158^,5. 

Cependant  tous  ces  corps  peuvent  être  détruits  avec  explosion. 
C'est  que  la  décomposition  de  telles  combinaisons  n'est  pas  réci- 
proque avec  leur  formation  ;  contrairement  à  ce  qui  arrive  d'or- 
dinaire pour  les  composés  binaires.  En  effet,  la  destruction  d'un 
composé  binaire  ne  saurait  reproduire  que  ses  éléments  :  soil 
libres  (chlorure  d'azote,  acide  hypochloreux)  ;  soit  engagés  en 
partie  dans  d'autres  combinaisons  telles  que  la  proportion  des 
éléments  y  soit  différente  (eau  oxygénée,  oxydes  de  l'azote).  Au 
contraire,  un  composé  ternaire  peut  donner  naissance  à  des 
dérivés  qui  ne  sont  pas  réciproques  avec  ses  composants. 

2.  C'est  ainsi  que  la  décomposition  explosive  de  l'azotite  d'am- 
moniaque développe  de  l'eau  et  de  l'azote  : 

AzO*H,.\zH3  =  Az«  +  2  H»0«. 

Elle  n'est  donc  pas  réciproque  avec  la  synthèse  de  ce  composé 
par  ses  éléments  libres,  azote,  hydrogène  et  oxygène.  Mais  elle 
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représente  une  véritable  combustion  interne  de  l'hydrogène  de 
l'ammoniaque  par  l'oxygène  de  l'acide  azoteux,  combustion  opé- 
rée au  sein  même  du  composé,  et  avec  dégagement  de  +  50*^**,4. 

La  synthèse  de  l'azotite  d'ammoniaque,  depuis  ses  éléments, 
dégage  d'ailleurs  aussi  de  la  chaleur,  soit  +  57^",6.  Mais  ce 
premier  composé  ne  représente  pas  l'état  le  plus  stable  de 
combinaison  entre  ces  éléments,  c'est-à-dire  l'état  vers  lequel  le 
système  devra  tendre,  d'après  les  principes  de  la  thermo-chimie. 
C'est  là  ce  qui  explique  le  caractère  explosif  du  système. 

3.  Mettons  en  évidence  ce  dernier  point  par  l'étude  ap- 
profondie d'un  nouvel  exemple,  celui  de  l'oxalate  d'argent. 
Ce  corps  est  formé  par  l'union  de  l'acide  oxalique  et  de  l'oxyde 
d'argent;  il  se  décompose  brusquement  et  avec  explosion  lors- 
qu'on le  porte  vers  120  degrés;  enfin  l'acide  carbonique  et 
l'argent  sont  les  seuls  produits  de  la  réaction  : 

C*Ag«0«=2C«0*  +  Ag«. 

Or,  je  vais  montrer  que  les  propriétés  de  l'oxalate  d'argent 
peuvent  être  expliquées  par  le  jeu  normal  des  affinités,  agissant 
à  partir  des  éléments;  sans  qu'il  soit  besoin  de  faire  intervenir 
aucun  phénomène  exceptionnel,  et  même  sans  recourir  à  la 
formation  de  quelque  composé  simultané,  pour  constituer  le 
composé  explosif.  En  un  mot,  la  formation  de  l'oxalate  d'argent 
est  exothermique  (+158,5)  aussi  bien  que  sa  décomposition. 

Soit,  en  effet,  le  système  initial  suivant  : 

C*  +  H«  +  Ag«  +  0*«, 
et  le  système  final  que  voici  : 

2C«0*  +  H«0«  +  Ag«. 

On  peut  passer  de  l'un  à  l'autre,  en  suivant  deux  marches 

différentes  : 

Première  marche. 

C*  +  20*=2C«0* +  188  Calories. 

H«  +  0«  =  H«0« +    69 

+  257" 
Deuxième  marche. 

C*  +  H»+0«=C*H»0« +197 

C*H*0^,  en  se  dissolvant,  absorbe —     2,3 
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Celte  formation  de  Facide  oxalique  dissous  depuis  les  élé- 
ments ne  représente  pas  un  phénomène  fictif,  mais  une  réaction 
réelle  :  en  effel  l'hydrogène  peut  être  uni  à  l'oxygène  de  façon 
à  former  de  l'eau,  et  le  carbone  (carbone  amorphe  pur,  dérivé 
du  ligneux)  peut  être  oxydé  à  froid,  avec  formation  d'acide  oxa- 
lique, comme  je  l'ai  établi  par  l'acide  chromique  étendu  :  or  ce 
dernier  composé  est  facile  à  obtenir  par  des  réactions  succes- 
sives, à  partir  de  l'oxygène  libre. 

L'oxyde  d'argent  peut  être  aussi  engendré,  depuis  ses  éléments 
libres,  par  voie  soit  indirecte,  soit  même  directe  : 

2Ag  +  «0  =  2Ag:0,  dégage: +7,0. 

Enfin,  l'acide  oxalique  et  l'oxyde  d'argent  s'unissent  directe- 
ment pour  produire  l'oxalate  d'argent  : 

2  AgO  +  C*HW=  C*AgW  +  H^«;  ce  qui  dégage  :  +  ^^,8. 

Soit  maintenant  la  décomposition  spontanée  de  l'oxalate  d'ar- 
gent, porté  à  120  degrés  ou  au-dessus  : 

C*Ag«0«  =  2C*0*  +  Ag»,    dégage  X. 

Mais  la  somme  thermique  de  toutes  ces  transformations  est 
227,5  -|-  X.  En  l'égalant  à  la  somme  précédente,  on  tire  : 

X  =  257 --Î227,5 =4-29,5. 

Telle  est  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  décomposition 
de  l'oxalate  d'argent,  en  supposant  que  la  réaction  ait  lieu  à  la 
température  ordinaire.  A  la  température  véritable  à  laquelle  elle 
s'opère,  c'est-à-dire  vers  120  degrés,  il  faudrait  ajouter  à  la 
quantité  précédente  la  différence  entre  la  quantité  de  chaleur 
nécessaire  pour  porter  l'oxalate  d'argent  à  cette  température, 
et  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  y  porter  l'argent  et 
l'acide  carbonique;  mais  cette  différence,  qui  dépend  des 
chaleurs  spécifiques,  est  assez  petite  pour  être  négligée. 

En  résumé,  la  décomposition  de  l'oxalate  d'argent  doit  être 
considérée  comme  le  résultat  d'une  véritable  combustion  interne^ 
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Toxygène  de  l'oxyde  d'argent  se  portant  sur  l'acide  oxalique; 
de  là  résulte  la  transformation  de  ce  dernier  composé  en  acide 
carbonique.  Le  système  final  obtenu  dans  cette  circonstance 
n'est  pas  identique  avec  le  système  initial;  en  effet,  nous  partons- 
du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'argent  et  de  l'oxygène,  et  nous 
arrivons  à  l'eau,  à  l'acide  carbonique  et  à  l'argent. 

4.  Les  mêmes  conclusions  s'appliquent  aux  composés  nitrés 
et  nitriques,  formés  par  l'association  des  composés  hydrocarbo* 
nés  avec  l'acide  azotique,  tels  que  l'acide  picrique,  le  picrate 
de  potasse,  la  poudre-coton,  la  nitroglycérine,  etc.  La  destruc- 
tion explosive  de  tous  ces  corps  s'opère  aussi  par  une  sorte  de 
combustion  interne  ;  ou  plus  exactement  en  vertu  de  l'énergie 
des  composants,  subsistante  en  grande  partie  dans  le  composé. 
Cette  énergie  conservée  est  d'autant  plus  grande,  que  la  chaleur 
dégagée  dans  la  formation  du  composé  nitrique  a  été  moindre 
(voy.  tome  P',  page  550). 

Observons  encore  qu'une  portion  de  l'énergie  des  éléments 
azotiques  et  des  éléments  hydrocarbonés  peut  subsister  dans 
certains  composés  exempts  d'oxygène,  comme  le  prouvent  les 
propriétés  détonantes  du  composé  C*'H*Az'  et  des  corps  azoï- 
ques  analogues,  obtenus  par  M.  Griess,  dans  la  réaction  de 
l'acide  azoteux  sur  les  alcalis  organiques. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  importe  de  remarquer  que  tous  ces 
corps  sont  formés  par  une  suite  de  réactions  régulières,  et  sans 
qu'il  soit  besoin  de  faire  intervenir  une  énergie  auxiliaire,  tirée 
de  la  formation  de  quelque  composé  intermédiaire  qui  s'élimine 
ensuite. 

5.  Des  considérations  analogues  s'appliquent  aux  fermen- 
tations, envisagées  comme  réciproques  avec  la  formation  des 
sucres,  c'est-à-dire  à  la  formation  et  à  la  décomposition  des 
corps  fermentescibles.  C'est  là  un  sujet  trop  intéressant  dans 
l'étude  de  la  chaleur  des  êtres  vivants  pour  qu'il  ne  soit  pas 
opportun  d'entrer  dans  quelques  détails. 
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§   7.  —  C«nNi  remeaiTMlMM  (1). 

l.On  a  remarqué  de  tout  temps  que  les  fermentations  donnent 
lieu  à  un  développement  de  chaleur  plus  ou  moins  considérable. 
Le  fait  est  bien  connu  des  vignerons  et  de  tous  ceux  qui  ont 
assisté  à  la  fabrication  des  liqueurs  alcooliques.  Il  en  est  de 
même  dans  les  fermentations  butyrique  et  lactique  (â).  Il  résulte 
de  là  que  les  sucres,  en  se  changeant  directement  en  eau  et 
en  acide  carbonique,  doivent  dégager  plus  de  chaleur  que  les 
produits  combustibles  de  leur  décomposition  successive. 

J*ai  calculé,  par  exemple,  que  la  chaleur  de  combustion  du 
sucre  de  raisin  pouvait  être  évaluée  à  713  Calories  environ  (S); 
quantité  qui  surpasse  de  71  Calories  la  chaleur  de  combustion 
de  Talcool  engendré  par  la  fermentation. 

De  là  résultent  diverses  conséquences  intéressantes,  relative- 
ment au  mode  de  formation  encore  inconnu  de  la  molécule  des 
sucres. 

2.  Envisageons  en  effet  la  formation  du  sucre  de  raisin  ou  glu- 
cose en  elle-même  et  indépendamment  des  autres  réactions  qui 
peuvent  l'accompagner.  A  cette  fin,  groupons  les  éléments  de 
diverses  manières  : 

Glucose,  C*^H*iO*2 180  grammes. 

Chaleur  de  combustion. .     713  Calories. 

Chaleur 
Groupement  do  combustion 

dos  éléments.  corresfiondante. 

Carbone  et  eau C"  +  H"0"  564^^ 

Acide  carbonique  et  gaz  des  marais —  3C*0*4-3C*^iï*  630 

Acide  carbonique  et  alcool 6C<0«  +  2C«H<K)'  liquide  652 

Oxyde  de  carbone  et  hydrogène 6C*0^  +  6  H*  81 7 

Acide  formique  et  hydrogène 6 C^H^O*  +  6  H^  —  6  H^O»  836,4 

Il  s'agit  maintenant  de  savoir  : 

(1)  Extrait  en  partie  des  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcademie  des  sciences, 
t.  LX.  p.  30  (janvier  1865). 

(2)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4'  série,  t.  VI,  p.  399. 

(3)  Même  recueil,  4*  série,  t.  VI,  p.  398. 
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4  "Si  le  sucre  résulte  de  Tassocialion  du  carbone  avec  les  éléments 
de  Teau.  Une  telle  association  impliquerait  une  absorption  de 
140  Calories.  Elle  ne  pourrait  donc  avoir  lieu  que  dans  des 
conditions  exceptionnelles. 

2*  Si  le  sucre  résulte  de  l'association  des  éléments  de  l'alcool 
avec  ceux  de  Tacide  carbonique  :  auquel  cas  la  fermentation 
alcoolique  serait  comparable  à  la  destruction  de  Teau  oxygénée 
et  de  Tacide  Ibrmique.  Elle  donne  lieu  en  effet  à  un  dégagement 
de  74  Calories. 

Dès  lors  il  n'est  pas  vraisemblable  que  l'acide  carbonique  et 
l'alcool  puissent  reproduire  le  sucre,  par  leur  union  directe 
et  immédiate  ;  car  de  telles  unions  ne  s'accomplissent  pas  avec 
absorption  de  chaleur.  On  voit  aussi  que  cette  même  réunion 
ne  saurait  être  réalisée  par  une  suite  de  réactions,  effectuées 
toutes  avec  dégagement  de  chaleur. 

3"  Autre  hypothèse  :  le  sucre  résulte  de  l'association  du  gaz 
des  marais  et  de  l'acide  carbonique  : 

• 

3  G*0*  +  3  C«H* = C"H«0". 

Dôbereiner  prétendait  en  effet,  il  y  a  cinquante  ans,  avoir 
obtenu  du  sucre  en  comprimant  un  tel  mélange  dans  un  sys- 
tème de  tubes  capillaires;  mais  il  est  reconnu  aujourd'hui  que 
son  expérience  est  fausse. 

Or  nous  pouvons  comprendre  pourquoi  elle  est  irréalisable  : 
en  effet,  il  n'y  a  que  630  Calories  dégagées  dans  la  combustion 
du  système  ci-dessus,  au  lieu  de  713,  qui  répondent  au  sucre. 
La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  combustion  du  gaz  des 
marais  et  de  l'acide  carbonique  étant  moindre  que  celle  dégagée 
par  la  combustion  du  sucre,  on  peut  en  conclure  que  les  pre- 
miers corps  sont  incapables  de  donner  naissance  directement 
au  second,  au  moins  dans  les  conditions  ordinaires. 

4*  Mais  le  sucre  pourrait  également  dériver  de  l'association 
de  l'hydrogène  avec  les  éléments  de  l'oxyde  de  carbone  : 

6C«0«  +  6H«=C"H"0«. 
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Or  la  combustion  de  ces  éléments  donne 

■ 

2  X  6  X  68200  =  81 7  Calories. 

On  conçoit  donc  la  possibilité  de  fabriquer  du  sucre  avec  un 
tel  mélange. 

Ce  résultat  est  d'autant  plus  curieux,  que  la  nature  végétale 
semble  employer  quelque  moyen  analogue  pour  produire  le 
sucre.  En  effet,  elle  opère  sur  l'acide  carbonique  et  l'eau,  ces 
corps  étant  désoxydés  sous  l'influence  de  la  lumière  dans  les 
plantes.  Or  on  peut  admettre  que  le  premier  composé  se  résout 
d'abord  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  et  le  second  composé 
€n  oxygène  et  hydrogène;  l'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène, 
réagissant  ensuite  à  l'état  naissant,  développeraient  une  nouvelle 
combinaison,  qui  peut  être,  soit  le  sucre,  soit  un  hydrate  de 
carbone,  tel  que  le  ligneux  ou  l'amidon  (1). 

5'  On  peut  encore  arriver  au  même  résultat  théorique,  c'est- 
à-dire  à  la  possibilité  de  faire  la  synthèse  du  sucre,  en  partant 
de  l'acide  formique  et  de  l'hydrogène  : 

6  C«H«0*  +  6  H«  —  6  H*0*  =  C*^H«^«. 

Ce  système,  en  effet,  dégage  8â6^',4- 

3.  Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  discussion,  il  n'en  demeure  pas 
moins  établi  que  le  chiffre  713  mesure  (en  sens  inverse)  le  tra- 
vail dépensé  par  la  lumière  solaire  pour  transformer  l'eau  et 
Tacide  carbonique  en  sucre.  Ce  travail  équivaut  à  celui  que 
produirait  la  combustion  d'un  poids  de  carbone  égal  à  la  moitié 
du  poids  du  sucre. 

i.  La  différence  entre  ce  même  chiffre  et  la  chaleur  de  combus- 
tion de  l'alcool,  c'est-à-dire  le  nombre  71 ,  donne  la  mesure  appro- 
chée du  travail  qu'il  faudrait  dépenser  pour  reconstituer  le  sucre 


(1)  Fai  présenté  ces  rapprochemcnls  on  IS&i  (Leçon»  sur  les  méthodes  générales  de 
synthèse,  p.  181,  chez  Gauthier- Villars).  L'importance  môme  du  système  constitué  par 
ruxydc  de  carbone  et  l'hydrogène  dans  la  synthèse  a  été  signalée  dès  1858  dans  mes 
recherches  sur  la  formation  des  carbures  d'hydrogène  (Chimie  organique  fondée  sur  la 
Mfnlhèêe.  1. 1,  p.  \Z\  Annales deckimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  LUI,  p.  76).  Ce  même 
système,  C^O*  +  H',  représente  précisément  l'aldéhyde  méthylique,  composé  auquel 
Jl.  Baeyer  a  attribué  depuis  un  rôle  analogue  dans  la  formation  des  sucres. 
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en  réunissant  l'acide  carbonique  et  l'alcool  ;  ou  plus  exactement^ 
en  réunissant  les  produits  de  la  fermentation  alcoolique. 

5.  La  fermentation  alcoolique  peut  être  comparée  à  une  com- 
bustion véritable,  donnant  naissance  à  Tacide  carbonique  en  veitu 
d'une  réaction  interne,  qui  serait  comparable  à  la  combustion  du 
carbone  libre  par  l'oxygène  libre.  D'après  les  nombres  cités  plus 
haut,  la  quantité  de  chaleur  dégagée,  au  moment  de  la  forma- 
tion de  l'acide  carbonique  aux  dépens  du  carbone  et  de  Toxy- 
gène  combinés  dans  le  sucre,  est  égale  aux  deux  cinquièmes 
environ  de  la  chaleur  que  produirait  la  formation  de  la  même 
quantité  d'acide  carbonique  aux  dépens  de  l'oxygène  libre  : 
résultat  qu'il  parait  utile  de  mettre  en  évidence  pour  la  théorie 
de  la  chaleur  animale  (tome  P',  page  100). 

Mais  il  convient  d'aborder  maintenant  un  autre  sujet. 

§  8. — WHemme  de«  décenp^flilleiui  miim  llnltMi. 

1.  Tout  corps  composé,  porté  et  maintenu  à  la  température 
à  laquelle  il  commence  à  se  décomposer,  ne  se  détruit  pas  en  gé- 
néral instantanément  :  la  vitesse  de  sa  décomposition  varie  avec 
la  température,  la  pression  et  diverses  autres  circonstances. 

Nous  distinguerons  dans  ce  qui  va  suivre  les  décompositions 
endolhermiques  et  les  décompositions  exothermiques;  mais  nous 
nous  occuperons  seulement  des  réactions  sans  limites  :  les  réac- 
tions limitées  devant  être  étudiées  dans  un  chapitre  particu- 
lier. 

2.  Soit  d'abord  lavitesse  d'une  décomposition  sans  limites  et  en- 
dotliermique  ;  prenons  comme  exemple  celle  de  l'acide  formique 
gazeux,  lorsqu'il  se  résout  en  oxyde  de  carbone  et  eau  gazeuse. 

Dans  mes  expériences,  l'acide  formique  était  maintenu  dans 
des  tubes  fermés  à  la  lampe,  à  une  température  fixe  de  260  de- 
grés. En  outre,  on  opérait  sur  des  proportions  telles  que  la 
totalité  de  l'acide  formique  prit  l'état  gazeux,  et  qu'il  en  fut  de 
même  des  produits  de  sa  décomposition.  Il  est  facile  d'atteindre 
ce  résultat,  en  plaçant  0®%400  d'acide  formique  dans  une  capacité 
de  40  centimètres  cubes. 
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Au  bout  de  huit  heures,  un  tiers  de  Tacide  formique  était 
décomposé  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone  : 

C^H^O*  =  C^^  +  H^O*^  gaz  ; 

réaction  qui  absorbe  à  peu  près  —  2^*,6,  tous  les  corps  étant 
supposés  gazeux  (1).  En  même  temps  la  pression  s'était  élevée 
graduellement  jusqu'à  2  atmosphères  et  demie. 

Au  bout  de  vingt-cinq  heures ,  la  destruction  était  complète  ; 
mais  il  s'était  formé,  simultanément  aux  produits  primitifs,  de 
l'hydrogène  et  de  l'acide  carbonique  : 

C^H^O*  gaz  =  C«0*  +  H2  gaz. 

La  décomposition  avait  changé  par  là  de  caractère  thermique, 
celte  dernière  réaction  dégageant  de  la  chaleur,  soit -|- 6^*,4. 
Pendant  cette  seconde  période,  la  pression  s'est  trouvée  portée 
de  2  ^  à  5  atmosphères. 

On  observe  ici  une  décomposition  sans  limite,  produite  sur 
un  corps  gazeux  et  qui  fournit  des  produits  gazeux,  à  la  tempé- 
rature et  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Ainsi  le  système 
reste  homogène,  et  les  produits  de  la  décomposition  demeiirenf 
continuellement  en  présence;  tandis  que  la  pression  va  tou- 
jours en  augmentant  dans  le  tube.  Cependant  les  produits  chan- 
gent de  nature  pendant  la  dernière  période  de  l'échauflemçnt  : 
l'oxyde  de  carbone  et  l'eau  se  formant  au  début,  l'acide  carbo- 
nique et  l'hydrogène  à  la  lin.  En  raison  de  cette  circonstance, 
la  réaction,  endothermique  au  début,  devient  exothermique  en 
se  terminant. 

3.  En  résumé,  la  décomposition  de  l'acide  formique  gazeux 
s'accomplit  en  totalité  à  260  degrés  ;  mais  elle  s'effectue  avec 
une  grande  lenteur.  Elle  aurait  lieu  plus  lentement  encore,  si 
l'on  opérait  à  des  températures  plus  basses,  telles  que  200  de- 
grés, 150  degrés  et  même  120  degrés. 

Réciproquement,  l'acide  formique  gazeux  peut  traverser  sans 

(1)  si  racide  formique  et  Teau  étaient  liquides,  il  y  aurait  au  contraire  dégagement 
de  -}-  lCai,4  dans  cette  décomposition. 
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décomposition  appréciable  un  serpentin  maintenu  dans  un  bain 
d'huile,  à  la  température  fke  de  300  degrés.  J'ai  reconnu  que 
cet  acide  n'est  même  pas  décomposé  en  totalité,  lorsqu'il  est 
porté  pendant  quelques  secondes  à  500  ou  600  degrés  ;  il  sub- 
sisterait sans  doute  encore  pendant  une  fraction  de  seconde 
jusqu'à  des  températures  beaucoup  plus  élevées  (voy.  page  41). 

On  voit  par  là  qu'une  décomposition  non  limitée  peut  s'ef- 
fectuer entre  îles  limites  de  température  très  différentes,  quoique 
avec  une  vitesse  propre  à  chaque  température,  vitesse  d'autant 
plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée. 

4.  Existe-t-il  une  température  fixe  que  l'on  ne  peut  dépasser 
dans  ce  genre  de  décomposition?  C'est  ce  que  nous  allons  exa- 
miner. En  général,  lorsqu'un  corps  se  décompose  en  absorbant 
de  la  chaleur,  l'acte  de  réchauffement  produit  deux  effets  :  d'une 
part,  l'élévation  physique  de  la  température;  d'autre  part,  la 
décomposition  chimique.  Or  la  vitesse  de  cette  dernière  croît 
d'ordinaire,  comme  on  vient  de  le  dire,  avec  la  température. 
Il  en  résulte  que,  si  nous  supposons  la  chaleur  fournie  par  une 
source  en  quantité  constante  dans  un  temps  donné,  la  réparti- 
tion de  cette  chaleur  entre  les  deux  effets  variera  sans  cesse,  la 
proportion  employée  à  produire  la  décomposition  étant  toujours 
plus  grande  à  mesure  que  la  température  s'élève  ;  tandis  que  la 
proportion  relative  employée  à  produire  l'élévation  de  tempéra- 
ture diminue  sans  cesse.  Comme  il  existe  des  causes  extérieures 
de  refroidissement  dans  toutes  nos  expériences,  il  doit  arriver 
un  terme  où  le  refroidissement  absorbe  une  portion  de  cha- 
leur égale  à  celle  qui  serait  employée  à  produire  une  élévation 
de  température.  A  partir  de  ce  terme,  et  pourvu  que  le  refroidis- 
sement s'exerce  d'une  manière  uniforme,  la  température  demeu- 
rera constante.  Il  résulte  d'ailleurs  de  ces  explications  que  le 
degré  constant  remarqué  dans  certaines  décompositions  ne  pré- 
sente rien  d'absolu,  étant  tout  à  fait  subordonné  aux  conditions 
spéciales  des  expériences  et  à  la  disposition  des  appareils. 

Dans  la  plupart  des  cas,  on  ne  réussit  même  pas  à  l'observer, 
le  corps  se  trouvant  entièrement  décomposé  avant  qu'on  ait  réa- 
lisé une  température  fixe. 
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5-  Revenons  sur  une  autre  circonstance  des  plus  capitales, 
qui  s'observe  dans  cet  ordre  de  phénomènes.  Quand  réchauffe- 
ment est  très  rapide,  le  composé  peut  êlre  porté  à  des  tempéra- 
tures très  supérieures  à  celles  qui  le  détruiraient  complètement 
si  elles  étaient  maintenues  pendant  un  temps  suliisant.  J*ai  cité 
tout  à  rheure  des  faits  décisifs  à  cet  égard.  Or,  ces  observations 
font  concevoir  comment  un  [composé  peut  non-seulement  sub- 
sister lorsqu'il  est  déjà  formé,  mais  même  prendre  naissance 
à  une  température  bien  plus  haute  que  celle  qui  serait  capable 
de  le  détruire  complètement,  au  bout  d'un  temps  suffisamment 
long.  C'est  ce  qu'on  observe,  par  exemple,  lorsque  l'acide  azo- 
tique prend  naissance  pendant  la  combustion  du  gaz  hydrogène 
mêlé  d'azote;  l'oxyde  d'argent  dans  la  flamme  oxyhydrique;  les 
carbures  d'hydrogène  condensés,  benzine,  C*'H",  styrolène, 
C"H',  anlhracëne,  C"H",  à  la  température  de  fusion  de  la 
porcelaine.  Mais  si  l'on  veut  isoler  ces  corps,  il  convient  de  les 
soustraire  aussitôt  par  un  refroidissement  brusque  à  l'action  de 
la  chaleur,  qui  les  détruirait  peu  à  peu,  même  à  des  tempéra- 
tures beaucoup  plus  basses  (voy.  aussi  pages  11, 36,  3â,  45). 

6.  La  loi  précise  qui  règle  la  vitesse  des  décompositions  endo- 
thermiques  non  limitées  n'a  pas  été  étudiée  jusqu'ici  avec  assez 
de  détail  pour  être  complètement  établie.  Cependant  les  essais 
que  j'ai  faits  sur  cette  question  conduisent  à  admettre  comme 
probable  une  relation  extrêmement  simple.  En  effet,  la  quantité 
de  matière  décomposée  à  une  température  donnée  et  dans 
un  temps  donné  a  été  trouvée  proportionnelle  à  la  masse 
du  corps  mis  en  expérience.  En  outre,  elle  ne  parait  pas  in- 
fluencée sensiblement,  dans  la  plupart  des  cas,  par  la  pré- 
sence des  produits  de  la  décomposition  ;  toutes  les  fois  du 
moins  que  ces  produits  n'exercent  point  d'action  chimique  sur 
le  corps  qui  les  fournit.  Enfin  la  quantité  de  matière  décompo- 
sée pendant  un  temps  très  court,  supposé  insuffisant  pour  modi- 
fier sensiblement  la  composition  de  la  masse  totale,  est  à  peu 
près  proportionnelle  à  la  durée  de  ce  temps.  Ces  relations 
admises,  elles  conduisent  à  une  expression  théorique  très 
simple.  Soit  A  la  masse   primitive  y    et  soit   x  la  quantité 
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décomposée  au  bout  d'un  certain  temps;  la  quantité  dx  qui  se 

décompose  ensuite  pendant  le  temps  dt  sera  donnée  par  la 

relation 

dx  =  (A  —  x)  tndt. 

m  est  un  coefficient  caractéristique  de  la  vitesse  de  la  réaction, 
indépendant  du  temps  et  de  la  quantité  de  matière,  mais  crois- 
sant avec  la  température,  suivant  une  loi  spéciale  pour  chaque 
composé.  On  tire  de  là  : 


»°«0-i)=^-«*- 


D'après  cette  expression,  la  quantité  de  matière  décomposée, 
à  une  température  déterminée  et  dans  un  temps  donné,  va  sans 
cesse  en  diminuant;  de  sorte  que  la  réaction  doit  durer  un 
temps  théoriquement  infmi.  Ainsi,  quelle  que  soit  la  grandeur 
du  coefficient  w,  c'est-à-dire  quelle  que  soit  la  température 
àlaquelle  on  opère,  il  devrait  subsister  une  dose  finie  du  composé 
au  bout  d'un  temps  fini  :  circonstance  qui  paraît  s'accorder 
avec  un  grand  nombre  des  résultats  fournis  par  les  expériences 
de  refroidissement  brusque  (voy.  aussi  page  38). 

Cependant,  en  fait,  il  convient  d'observer  que  la  quantité  sub- 
sistante finit  toujours  par  devenir  inappréciable  à  l'observation, 
au  bout  d'un  temps  suffisamment  long. 

La  formule  précédente  montre  encore  que  la  vitesse  de  la 
décomposition  décroît  à  mesure  que  la  quantité  du  composé 
contenue  dans  un  espace  donné  diminue  :  ce  qui  autorise  à  pen- 
ser que  les  décompositions  doivent  être  d'autant  plus  lentes 
que  la  pression  sous  laquelle  on  opère  est  plus  faible. 

En  fait,  la  poudre  et  les  matières  explosives  se  décomposent 
dans  le  vide  plus  lentement  et  avec  moins  de  violence  que  sous 
la  pression  atmosphérique,  et  surtout  dans  un  espace  limité  par 
un  bourrage  (voy.  page  49).  Ajoutons  d'ailleurs  que  ces  obser- 
vations et  ces  formules  concordent  avec  la  théorie  mécanique 
des  décompositions  gazeuses,  les  chocs  étant  moins  nombreux 
entre  des  molécules  plus  disséminées. 

7.  La  vile&se  des  décompositions  exothermiquiss  non  limitées 
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donne  lieu  à  des  considérations  spéciales.  En  effet,  toutes  les 
fois  qu'une  réaction  exothermique  n'est  point  limitée  par  la 
réaction  inverse,  on  conçoit  à  priori  qu'elle  doive  tendre  à  de- 
venir explosive.  Il  en  serait  même  nécessairement  ainsi,  si  les 
corps  mis  en  expérience  pouvaient  être  soustraits  d'une  manière 
absolue  à  l'influence  du  refroidissement.  Dans  une  telle  condi- 
tion, la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  tendrait  sans  cesse  à 
élever  davantage  la  température  du  système,  et  par  suite  la 
vitesse  de  la  décomposition  elle-même,  jusqu'à  ce  que  celle-ci 
prît  le  caractère  d'une  explosion  proprement  dite  :  phénomène 
qui  ne  se  présente  jamais  dans  une  réaction  endothermique. 
Au  contraire  cette  circonstance  se  réalise  dans  un  grand  nombre 
de  réactions  exothermiques,  sur  lesquelles  je  reviendrai  bientôt. 

Mais  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi,  parce  que  la  condition  d'un 
refroidissement  nul  étant  impossible  à  remplir,  les  réactions 
exothermiques  et  non  limitées  ne  deviendront  pas  explosives, 
toutes  les  fois  que  la  chaleur  dégagée  dans  un  temps  donné 
sera  insuffisante  pour  compenser  les  effets  du  refroidissement. 
Ces  derniers  effets  d'ailleurs  dépendent  de  la  masse  des  corps  mis 
en  expérience,  de  la  masse  et  de  la  nature  des  corps  avec  les- 
quels ils  sont  en  contact,  de  la  quantité  de  chaleur  fournie  par 
la  source,  de  l'excès  de  la  température  de  la  source  sur  la  tem- 
pérature ambiante,  etc.,  etc. 

8.  Quand  les  décompositions  exothermiques  sont  assez  lentes 
pour  que  la  température  du  système  puisse  être  maintenue 
constante,  l'observation  prouve  que  leur  vitesse  est  réglée  à  peu 
près  par  les  mêmes  lois  que  les  décompositions  endothermiques. 

Soit,  par  exemple,  la  décomposition  du  formiate  de  baryte, 
réaction  exothermique  que  j'ai  spécialement  étudiée. 

Lorsqu'on  échauffe  ce  sel  vers  la  température  de  260  degrés, 
il  éprouve  une  décomposition  graduelle.  La  décomposition  com- 
mence même  vers  230  degrés  et  plus  bas  encore. 

En  opérant  sur  \  gramme  Be  formiate  de  baryte  contenu  dans 
un  tube  scellé  de  capacité  égale  à  40  centimètres  cubes,  et  main- 
tenu à  260  degrés,  il  s'est  produit  : 

4  centimètres  cubes  de  gaz,  au  bout  de  deux  heures  ; 
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Au  bout  de  dix-huit  heures,  23  centimètres  cubes  ; 

Au  bo.ut  de  quarante  heures,  le  gaz  développé  s'élève  à  57  cen- 
timètres cubes  ; 

Enfin  la  décomposition  se  trouve  terminée  au  bout  de  cent 
vingt  heures  environ. 

L'expérience  offre  à  peu  près  les  mêmes  caractères  généraux 
et  fournit  les  mêmes  produits:  soit  lorsqu'on  opère  sur  1  gramme 
de  forraiate  de  baryte  et  dans  un  tube  scellé,  c'est-à-dire  le  sel 
se  trouvant  en  présence  de  tous  les  produits  de  la  décomposition. 

Ou  bien  lorsqu'on  opère  sur  400  grammes  de  sel,  et  dans 
un  ballon  muni  d'un  tube  à  dégagement,  par  lequel  les  produits 
gazeux  (oxyde  de  carbone,  hydrogène,  acide  carbonique ,  gaz 
des  marais)  s'échappent  au  dehors.  J'ai  signalé  ces  produits  el 
les  réactions  qui  leur  donnent  naissance  dans  ma  Chimie  orga- 
nique fondée  sur  la  synthèse  (t.  P',  p.  26).  Ces  diverses  réactions 
ont  toutes  lieu  avec  dégagement  de  chaleur;  mais  j'en  supprime 
le  calcul  détaillé  pour  abréger. 

Si  l'on  élève  la  température,  la  décomposition  devient  de 
plus  en  plus  rapide,  sans  pourtant  changer  d'abord  de  nature  ; 
au  moins  jusque  vers  330  degrés.  Vers  cette  température,  la 
vitesse  de  la  réaction  est  à  peu  près  double  de  ce  qu'elle  était 
à  250  degrés.  Cependant,  même  à  330  degrés,  la  proportion 
du  formiate  de  baryte  décomposé  au  bout  d'une  heure  s'élève 
à  peine  à  quelques  centièmes  ;  le  reste  du  sel  demeure  inaltéré , 
comme  je  m'en  suis  assuré  en  le  faisant  recristalliser  jusqu'à  la 
dernière  goutte  de  sa  dissolution. 

J'ai  vérifié  que  cette  résistance  relative  du  formiate  de  baryte 
à  l'influence  d'une  température  de  330  degrés  ne  résulte  pas 
d'un  accroissement  de  stabilité  dû  à  la  présence  des  produits 
fixes  de  sa  décomposition  (carbonate  de  baryte  et  traces  de  char- 
bon); les  produits  volatils  étant  d'ailleurs  éliminés  au  fur  et  1 
mesure.  En  effet,  le  sel  qui  avait  résisté  ainsi  à  330  degrés,  ayant 
été  ramené  à  250  degrés,  sans  être  séparé  desdits  produits  fixes, 
il  a  continué  de  se  décomposer,  et  cela  avec  la  même  vitesse  qui 
présidait  à  la  décomposition  initiale  du  sel  pur,  maintenu  sépa- 
rément à  cette  température . 
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Le  formiate  de  bai^te  peut  même  supporter  la  température 
réelle  du  rouge  sombre  (500  à  600  degrés  environ),  pendant 
plusieurs  minutes,  sans  se  détruire  en  totalité. 

La  décomposition  du  formiate  de  baryte  est  exothermique, 
et  la  vitesse  en  est  régie,  je  le  répète,  par  les  mêmes  lois  que  la 
vitesse  des  décompositions  endothermiques,  au  moins  jusqu'à 
300  degrés.  Cependant  il  ne  saurait  en  être  de  même  quand  une 
décomposition  exothermique  s'accomplit  rapidement  (voy.  p.  63). 

9.  Voici  des  exemples  moins  précis,  mais  qui  présentent  les 
types  de  variations  plus  étendues  dans  la  vitesse  des  réactions 
exothermiques. 

Ainsi  le  protoxyde  d'azote,  composé  dont  la  destruction  en 
ses  éléments  dégage  de  la  chaleur  (-f-QjO  pour  22  grammes), 
4ie  se  décompose  que  très  lentement  à  520  degrés.  En  le  mainte- 
nant à  celte  température,  dans  un  tube  de  verre  de  Bohême 
scellé  à  la  lampe,  c'est  à  peine  si  1,5  centième  se  trouvent 
décomposés  en  azote  et  oxygène  au  bout  d'une  demi-heure. 
La  décomposition  est  beaucoup  plus  rapide  vers  700  à  800  de- 
grés. Elle  peut  devenir  presque  instantanée  dans  d'autres  con- 
ditions :  par  exemple,  en  comprimant  brusquement  le  prot- 
oxyde d'azote  dans  un  cylindre  d'acier,  au  moyen  d'un  piston, 
sur  la  tête  duquel  on  fait  tomber  un  mouton  de  500  kilo- 
grammes (4).  Le  gaz  est  ainsi  porté  à  une  très  haute  tempé- 
rature, par  la  transformation  brusque  de  la  force  vive  du  choc 
en  chaleur,  résultat  d'une  compression  subite  qui  s'élève 
à  500  atmosphères.  J'ai  obsei'vé  que  le  protoxyde  d'azote  pou- 
vait être  ainsi  complètement  décomposé  dans  un  intervalle  de 
temps  inférieur  à  une  seconde. 

L'oxalate  d'argent,  composé  solide,  se  décompose  lentemen 
à  100  degrés  en  acide  carbonique  et  oxygène  : 

C*Ag208=C20*-|-Ag2, 

réaction  qui  dégage -f-29*^*,5.  Mais  si  l'on  porte  le  sel  un  peu 
au-dessus  de  cette    température,    sa    décomposition   devient 


(1)  Annaie9  de  chimie  et  de  physique,b*  série,  1. 1.  V,  pi.  45;  1875. 
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brusque  et  explosive.  Cependanl  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  les  deux  circonstances  est  à  peu  près  la  même. 

Les  faits  que  je  viens  de  signaler  s'appliquent  probablement 
à  toutes  les  réactions  rapides  :  au-dessous  de  la  température  à 
laquelle  elles  deviennent  explosives,  et  pendant  un  intervalle  de 
température  plus  ou  moins  étendu,  toutes  ces  actions  doivent 
se  produire  d'une  manière  progressive,  circonstance  dont  il  est 
essentiel  de  tenir  compte  dans  l'emploi  des  poudres  de  guerre 
et  autres  matière  détonantes  (voy.  page  il). 

40.  Les  effets  se  compliquent  d'ailleurs  avec  ces  matières, 
à  cause  de  la  multiplicité  de  leurs  modes  de  décomposition, 
attestée  par  l'étude  de  l'azotate  d'ammoniaque.  Ce  corps,  en 
effet,  comme  je  l'ai  dit  ailleurs  (page  4-7),  est  susceptible  de  se 
détruire,  suivant  cinq  réactions  différentes,  dont  quatre  sont  exo- 
thermiques et  capables  de  devenir  explosives.  On  a  montré  plus 
haut  que  les  corps  explosifs  peuvent  ainsi  donner  lieu  à  des  effets 
thermiques  et  mécaniques  extrêmement  divers,  et  qui  dépendent 
duprocédé  d'échauffement,  de  choc  ou  d'inflammation,  etc. 

11.  Une  même  réaction  étant  accomplie,  sa  vitesse  joue  un 
grand  rôle  dans  l'emploi  des  matières  explosives.  Par  exemple, 
si  l'on  détermine  l'explosion  dans  une  arme,  de  telle  sorte  que 
les  gaz  formés  se  détendent  à  mesure,  par  suite  du  changement 
de  la  capacité  que  la  fuite  du  projectile  agrandit,  ou  bien  encore 
par  suite  du  refroidissement  dû  au  contact  des  parois  ;  dans  ces 
circonstances,  dis-je,  les  pressions  initiales  seront  d'autant 
moindres  que  la  transformation  d'un  poids  donné  de  matière 
explosive  durera  plus  longtemps. 

Au  contraire,  lorsqu'une  transformation  extrêmement  rapide 
de  toute  la  masse  détonante  permet  aux  pressions  initiales 
d'atteindre  l'immensité  de  leurs  limites  théoriques,  ou  d'en 
approcher,  il  arrive  souvent  que  nulle  résistance  ne  puisse  con- 
tenir dans  une  capacité  close  les  gaz  de  l'explosion. 

12.  Il  en  est  ainsi,  non-seulement  pour  une  substance  explosive 
placée  dansune  capacité  fixe  et  résistante,  mais  pour  certaines  ma- 
tières placées  dans  une  mince  enveloppe,  ou  sous  une  couche 
d'eau,  ou  même  à  l'air  libre.  En  effet,  quand  la  durée  des  réactions 
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décroît  outre  mesure,  les  gaz  dégagés  développent  des  pressions 
qui  augmentent  avec  une  extrême  rapidité;  si  rapidement  même, 
que  les  corps  environnants,  solides,  liquides  ou  même  gazeux, 
n'ont  pas  le  temps  de  se  mettre  en  mouvement  pour  y  obéir 
gi*aduellement  ;  ils  opposent  à  la  détente  des  gaz  des  résistances 
comparables  à  celle  d'une  paroi  fixe.  On  sait  qu'il  suffit  d'une 
pellicule  d'eau  à  la  surface  du  chlorure  d'azote  pour  donner 
lieu  à  de  tels  effets.  Plus  la  durée  de  la  réaction  approche  d'être 
instantanée,  plus  la  pression  initiale,  même  dans  un  vase 
ouvert ,  devient  voisine  de  la  pression  théorique  ;  celle-ci  étant 
calculée  pour  le  cas  d'une  décomposition  opérée  dans  une  capa- 
cité constante,  entièrement  remplie  par  la  matière  explosive. 
C'est  ainsi  qu'on  peut  rendre  compte  des  effets  extraordinaires 
de  destruction  produits  par  la  nitroglycérine  et  par  la  poudre- 
coton  comprimée,  ces  corps  étant  appliqués  sans  bourrage  dans 
des  trous  de  même  librement  ouverts,  ou  même  simplement 
déposés  à  la  surface  d'un  rocher  ou  d'une  plaque  de  fer. 

Ce  n'est  pas  tout  :  dans  une  réaction  extrêmement  rapide,  la 
commotion  due  au  développement  subit  de  ces  pressions 
presque  théoriques  peut  se  propager  à  travers  l'air  lui-même, 
projeté  en  masse,  comme  l'ont  montré  les  explosions  de  cer- 
taines poudrières  et  les  expériences  de  M.  Abel  sur  une  série 
de  blocs  de  poudre-coton  comprimée.  Le  choc,  propagé  ainsi 
par  influence  y  soit  au  moyen  d'une  colonne  d'air,  soit  d'une 
masse  liquide  ou  solide,  varie  avec  la  nature  du  corps  explosif  et 
son  mode  d'inilammalion  ;  il  parai  t  obéir  d'ailleurs  aux  lois  de  pro- 
pagation des  mouvements  vibratoires.  Dans  tous  les  cas,  le  choc 
direct  ou  transmis  est  d'autant  plus  violent  que  la  durée  de  la 
réaction  chimique  est  plus  courte  et  qu'elle  développe  à  la  fois 
plus  de  gaz,  c'est-à-dire  une  pression  initiale  plus  forte,  et  plus 
de  chaleur,  c'est-à-dire  un  travail  plus  considérable,  pour  le 
même  poids  de  matière  explosive . 

13,  Agents  de  contact,  —  C'est  surtout  dans  les  décomposi- 
tions et  réactions  exothermiques  que  s'exerce  l'influence  des 
agents  dits  de  contact.  Ce  n'est  pas  que  ces  agents  ne  changent 
la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  qu'ils  déter- 
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minenl;  mais  Us  en  modifient  la  vitesse,  la  température  initiale 
et  parfois  même  le  caractère.  Sous  le  premier  rapport,  on  peut 
dire  qu'il  n'existe  pour  ainsi  dire  aucun  corps  qui  n'ait  la  faculté 
de  modifier  plus  ou  moins  par  son  contact  la  vitesse  des  actions 
exothermiques:  c'est  ce  qui  résulte  des  anciennes  expériences  de 
Thenard  sur  l'eau  oxygénée.  Tantôt  le  corps  mis  en  présence 
accélère  la  réaction;  tantôt,  au  contraire,  il  la  ralentit,  en  don- 
nant de  la  stabilité  au  composé.  Ce  sont  les  corps  poreux,  et 
spécialement  le  platine,  qui  possèdent  à  ces  égards  les  pro- 
priétés les  mieux  caractérisées.  C'est  ainsi  que  nous  pouvons 
produire  certaines  oxydations  et  autres  décompositions,  dès  la 
température  ordinaire,  ou  tout  au  moins  à  une  température  infé- 
rieure à  celle  qui  les  provoquerait  spontanément  (voy.  p.  22). 

Enfin,  les  agents  de  contact  modifient  souvent  la  nature  même 
des  produits,  lorsque  le  corps  est  susceptible  de  plusieurs 
modes  de  décomposition.  Tel  est  le  cas  de  l'acide  formique. 
La  vapeur  de  ce  corps,  dirigée  rapidement  à  travers  un  ser- 
pentin maintenu  à  170  degrés  ou  à  260  degrés,  n'est  pas  décom- 
posée d'une  manière  appréciable.  Mais  si  l'on  place  à  l'issue  du 
serpentin  un  paquet  de  mousse  de  platine,  la  décomposition 
s'opère  aussitôt.  Elle  a  lieu  d'ailleurs  plus  rapidement  à  260  de- 
grés qu'à  170  degrés.  En  outre  cette  décomposition,  au  lieu  de 
fournir  d'abord  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone,  comme  il 
arrive  avec  l'acide  formique  pris  isolément,  fournit  en  présence 
du  platine,  et  dès  le  début,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydro- 
gène; ces  deux  gaz  étant  produits  à  volumes  égaux,  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable, 

G«H«0*  gaz  =  C*0*  +  H^;  dégage  :  +  6<^»',l. 

La  vitesse  de  la  réaction  est  telle,  dans  ces  conditions,  que 
la  moitié  environ  de  l'acide  formique  se  trouve  détruite  en 
quelques  secondes  à  267  degrés  ;  température  à  laquelle  il  fau- 
drait au  moins  douze  heures  pour  atteindre  le  même  résultat, 
si  l'on  opérait  sur  l'acide  pur  et  contenu  dans  un  tube  de  verre 
scellé  à  la  lampe. 
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CHAPITRE  IV 

DÉCOMPOSITIONS  LIMITÉES  ET  ÉQUILIBRES  CHIMIQUES.  — 

SYSTÈMES  HOMOGÈNES 

§  1*'.  —  nés  émtauHutem  eMnl^aes  «m  sénéral. 

1.  Il  existe  une  multitude  de  décompositions  limilées  par 
l'existence  d'une  réaction  inverse,  celle-ci  étant  déterminée  en 
vertu  d'un  changement  dans  la  température,  dans  la  pression,  ou 
bien  encore  dans  les  proportions  relatives  des  corps  réagissants. 
Nous  avons  signalé  le  fait  dans  le  chapitre  précédent,  et  nous  en 
avons  présenté  l'explication  générale  (voy.  page  37).  Cette  ques- 
tion étant  d'une  haute  importance  dans  la  mécanique  chimique, 
nous  allons  l'examiner  avec  plus  de  détails. 

2.  Citons  d'abord  quelques  exemples  fondamentaux.  Telles 
sont: 

Les  décompositions  des  composés  binaires  (eau,  acide  chlo- 
rhydrique»  acide  iodhydrique,  etc.)  en  leurs  éléments; 

Cellesdes  carbures  pyrogénés  changés  en  carbures  plus  simples 
(styrolène  transformé  en  benzine  et  acétylène);  ou  bien  encore  en 
hydrogène  et  carbures  moins  hydrogénés  (hydrure  d'éthylène 
transformé  en  éthylène  et  hydrogène)  ; 

Les  décompositions  des  sels  anhydres  en  acide  et  base  (carbo- 
nate de  chaux)  ;  celles  des  sels  acides  en  sel  neutre  et  acide  libre  ; 
celles  des  hydrates  acides,  basiques  ou  salins,  en  eau  ou  acide, 
base  ou  sel  anhydre  ; 

La  décomposition  des  éthers  en  carbures  et  acides  (éthers 
chlorhydriques)  ;  ou  bien  encore  la  décomposition  des  éthers 
sous  rinfluence  de  l'eau  en  acide  et  alcool,  etc.,  etc. 

3.  Dans  ces  diverses  classes  de  décompositions,  l'acte  de 
l'échauflTement  développe  deux  réactions  inverses  et  qui  abou- 
tissent toutes  deux  à  la  même  limite.  Entre  les  deux  réactions. 
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il  y  a  cependant  une  diflërence  capitale  :  Tune  d'elles  dégage  de 
la  chaleur,  tandis  que  l'action  contraire  en  absorbe.  En  d'autres 
termes,  l'une  des  deux  réactions  résulte  du  travail  des  affinités 
chimiques  ;  tandis  que  la  réaction  inverse  est  accompagnée  par 
un  travail  contraire,  dû  à  l'acte  de  l'échauflfement. 

En  général,  c'est  la  combinaison  proprement  dite  qui  est  exo- 
thermique, la  décomposition  étant  endothermique  :  tel  est  le 
cas  de  la  réaction  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  entre 
l'hydrogène  et  l'oxygène,  entre  l'hydrogène  et  l'éthylène,  etc. 
Cependant  on  peut  citer  certains  cas  d'équilibre,  tels  que  la 
formation  du  sulfure  de  carbone,  celle  des  éthers  (au  moyen 
de  l'alcool),  celle  de  l'acide  iodhydrique,  où  la  combinaison  est 
endothermique  et  la  décomposition  exothermique. 

4.  L'étude  de  ces  réactions  donne  lieu  tout  d'abord  à  une 
distinction  essentielle.  Tantôt  les  systèmes  sont  homogènes, 
c'est-à-dire  que  les  produits  et  les  corps  primitifs  demeurent  à 
l'état  de  contact  réciproque  et  de  mélange  intime,  soit  dans  l'état 
gazeux,  soit  dans  l'état  liquide,  pendant  toute  la  durée  de  l'ex- 
périence. 

Tantôt,  au  contraire,  les  systèmes  sont  hétérogènes,  ou  le  de- 
viennent par  le  fait  même  de  la  transformation  ;  c'est-à-dire  que 
les  produits  se  séparent  en  tout  ou  en  partie  des  corps  primitifs, 
les  uns  étant  gazeux  et  les  autres  solides  ou  liquides  ;  ou  bien,  les 
uns  étant  liquides  et  les  autres  solides;  ou  bien  encore,  les  uns  et 
les  autres  étant  liquides,  mais  non  susceptibles  de  se  mélanger 
en  toutes  proportions. 

Or  c'est  dans  les  systèmes  homogènes  que  les  lois  propres  aux 
équilibres  chimiques  peuvent  être  établies  avec  le  plus  de  netteté  : 
ce  sont  de  tels  systèmes  que  nous  examinerons  d'abord. 

5.  J'ai  fait  une  étude  approfondie  des  équilibres  dans  mes 
recherches  sur  les  réactions  éthérées,  sur  les  réactions  pyrogé- 
nées,  et  enfin  sur  les  réactions  des]  sels  et  dés  composés  analo- 
gues, ces  dernières  étant  opérées  au  sein  d'un  dissolvant,  tel  que 
l'eau,  laquelle  intervient  chimiquement  dans  la  réaction.  Je  vais 
résumer  les  résultats  obsenés  sous  les  chefs  suivants  : 

V  Équilibres  simples  dans  les  systèmes  homogènes,  entre 
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trois  ou  quatre  corps:  tels  que  les  composés  binaires,  opposés 
à  leurs  éléments  ;  ou  bien  encore  les  éthers  et  Teau,  opposés 
à  l'alcool  et  à  l'acide,  éthers  qui  ont  été  l'objet  d'expériences 
plus  multipliées  qu'aucun  autre  système. 

2*  Équilibres  simples  dans  les  systèmes  hétérogènes. 

8"*  Équilibres  complexes,  avec  formation  de  produits  successifs, 
tels  que  les  carbures  pyrogénés.  Cette  formation  se  rattache  aux 
lois  des  équilibres  simples;  mais  elle  résulte  de  la  superposition 
de  plusieurs  équilibres  simultanés. 

4-"  Équilibres  produits  au  sein  d'un  dissolvant  et  avec  le  con- 
cours de  son  influence  chimique  :  ces  équilibres  se  rattachent  aux 
mêmes  lois  que  les  précédents;  mais  ils  offrent  certains  caractères 
spéciaux,  attribuables  à  l'intervention  du  dissolvant. 

Nous  consacrerons  le  présent  chapitre  à  Vétvde  des  équilibres 
simples  dans  les  systèmes  homogènes. 


§  2.  —  É^HlIlkres  stm^les  daiui  leii  •y«lèiiiMi  hoaiosèBe». 

L'étude  des  équilibres  simples  donne  lieu  aux  questions  sui- 
vantes : 

4*  Existence  d'une  limite  fixe; 

2'  Influence  de  la  température  sur  la  limite; 

3"*  Influence  de  la  pression  sur  la  limite; 

4°  Influence  d'un  dissolvant,  sans  action  chimique  proprement 
dite,  sur  la  limite; 

5*"  Influence  des  actions  de  contact  sur  la  limite; 

6°  Influence  des  proportions  relatives  sur  la  limite; 

7*  Influence  de  la  fonction  chimique  sur  la  limite; 

8*"  Travail  préliminaire; 

9'  Vitesse  de  la  réaction,  c'est-à-dire  temps  nécessaire  pour 
que  les  phases  successives  en  soient  parcourues  et  la  limite 
d'équilibre  atteinte. 

Chacune  de  ces  questions  sera  traitée  dans  un  paragraphe 
séparé. 


1 
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1 .  L'existence  même  d'une  décomposition  limitée  se  démontre 
par  l'étude  simultanée  des  deux  réactions  inverses,  effectuées, 
dans  des  conditions  de  pression  et  de  température  identiques, 
sur  les  mêmes  éléments,  pris  sous  des  états  de  combinaison 
différente. 

Par  exemple,  on  a  pris  d'une  part  1  équivalent  d'éther  ben- 
zoïque  et  1  double  équivalent  d'eau  : 

t*H*(C"H«0*)  +  H^^ 

ces  deux  corps  étant  chauffés  ensemble  dans  l'état  liquide,  à 

200  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures,  au  sein  d'un  tube  scellé 

que  le  mélange  remplissait  presque  entièrement.  On  a  trouvé 

qu'il  subsistait  au  bout  de  ce  temps  les  66,4  centièmes  du  poids 

de  l'éther  non  décomposé. 

Réciproquement,  1  équivalent  d'alcool  et  1  équivalent  d'acide 

benzoïque  : 

C**H«0*  +  C*H«02 

formant  un  mélange  qui  renfermait  les  mêmes  éléments  que  le 
précédent,  ont  été  chauffés  ensemble  dans  l'état  liquide,  toujours 
à  200  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures  et  dans  un  tube  scellé 
presque  entièrement  rempli.  Au  bout  de  ce  temps,  les  66,5  cen- 
tièmes du  poids  de  l'acide  se  sont  trouvés  changés  en  élher 
benzoïque  :  proportion  qui  peut  être  regardée  comme  identique 
à  la  précédente. 

2.  De  même  dans  l'état  gazeux  :  1  équivalent  d'alcool  et 
4  équivalent  d'acide  acétique  étant  chauffés  ensemble  à  195  de- 
grés pendant  soixante-dix-sept  heures,  dans  des  conditions  telles 
que  i  graqime  du  mélange  occupât  37  centimètres  cubes,  la 
proportion  d'acide  éthérifié  s'est  élevée  à  72,3  centièmes. 

Tandis  que  1  équivalent  d'acide  acétique  étant  décomposé  par 
1  double  équivalent  d'eau,  dans  les  mêmes  conditions  de  volume, 
de  température  et  de  durée,  il  subsistait  72,7  centièmes  d'éther 
acétique  :  nombre  sensiblement  identique  au  précédent. 

3.  Ces  résultats  se  retrouvent   dans    l'étude   des  composés 


» 
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binaires.  Ainsi  Facide  iodhydrique  gazeux,  maintenu  à  une 
haute  température  dans  des  tubes  scellés,  se  résout  partielle* 
ment  en  iode  gazeux  et  hydrogène,  réaction  qui  parait  êlre 
exothermique  (+  0,8). 

Réciproquement,  Tiode  et  l'hydrogène,  maintenus  à  la  même 
température,  se  recombinent  partiellement,  et  les  deux  phéno- 
mènes inverses  tendent  vers  une  limite  identique,  dans  les  mêmes 
conditions  de  température  et  de  pression. 

4.  Le  cas  d'uae  limite  d'équilibre  fixe  entre  deux  actions  con- 
traires est  évidemment  le  plus  facile  à  concevoir,  surtout  pour  un 
système  soumis  à  des  influences  qui  s'exercent  d'une  manière 
continue.  Cependant  on  conçoit  à  priori  que  certains  composés 
puissent  se  défaire  et  se  refaire  sans  cesse  dans  des  conditions 
en  apparence  identiques,  sans  tendre  cependant  vers  aucune 
limite;  ceci  arrivera  surtout  lorsque  les  conditions  varieront 
d'une  manière  brusque  et  discontinue.  Il  en  est  ainsi,  par 
exemple,  lorsqu'on  décompose  un  gaz,  tel  que  l'eau  ou  l'acide 
carbonique,  par  une  série  d'étincellesélectriques(voy.  plus  loin): 
mais  une  semblable  discontinuité  n'existe  pas  dans  les  actions 
calorifiques  proprement  dites. 

4.  '—  ■■■«•Mce  tfe  la  lempémiare  rar  ta  limite. 

Deux  cas  sont  possibles  :  la  limite  peut  être  indépendante  de 
la  température  ;  ou  bien  elle  peut  varier  avec  la  température. 

i«  Limite  indépendante  de  la  température. 

1.  On  obsene  ce  phénomène  dans  la  formation  des  éthers, 
opérée  au  sein  des  systèmes  liquides.  Par  exemple,  j'ai  trouvé 
que  l'acide  acétique  et  l'alcool  étant  mêlés  à  équivalents  égaux, 
ia  proportion  centésimale  d'acide  éthérifié  atteint  : 

A  la  température  ordinaire,  au  bout  de  seize  années.  65,2 

A  iOO  degrés,  après  un  temps  très  long 65,6    • 

A  170  degrés,  après  quarante-deux  heures 66,5 

A  âOO  degrés,  après  ?ingt-quatre  heures 67,3 

A  220  degrés,  après  trente-huit  heures 66,5 

nombres  qui  peuvent  être  regardés  comme  presque  identiques. 
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2.  De  même  la  glycérine  et  Tacide  acétique,  pris  à  équivalents 
égaux,  se  sont  combinés  dans  la  proportion  centésimale  suivante  : 

A  la  température  ordinaire,  après  sept  cent  trente-cinq  jours.  .     69,9 
A  170  degrés,  après  vingt-quatre  heures 68,7 

De  même  encore,  l'alcool  et  l'acide  succiniquê  : 

A  100  degrés,  après  quatre-vingt-dix  beui*es. . .     65,2 

A  180  degrés,  après  cinq  heures 65,2 

A  210  degrés,  après  vingt-huit  heures • 66,0 

3.  Cette  limite  se  maintient  constante  jusque  vers  280  à 
300  degrés  ;  terme  au-dessus  duquel  les  acides,  les  alcools  et  les 
éthers  commencent  à  éprouver  des  décompositions  toutes  dif- 
férentes. 

4.  Les  équilibres  pyrogénés  qui  s'établissent  entre  les  car- 
bures d'hydrogène  à  la  température  rouge,  semblent  obéir  à 
une  loi  analogue.  En  étudiant,  par  exemple,  la  décomposition 
de  la  benzine,  soit  au  rouge  ordinaire,  soit  au  rouge  vif,  soit  au 
rouge  blanc,  c'est-à-dire  depuis  500  degrés  jusqu'à  1500  degrés 
environ,  je  n'ai  pas  observé  de  différence  bien  marquée  entre 
les  proportions  relatives  des  produits  de  la  réaction,  tels  que 
le  phényle,  2C**H«  =  G"ir«  +  H*;  le  triphénylène,  C^W,  et 
son  hydrure  :  G^^H**,  etc.  Mais  il  est  difficile  de  préciser  suffi- 
samment ces  derniers  résultats,  l'équilibre  mobile  qui  tend 
d'abord  à  s'établir  entre  les  carbures  pyrogénés  ne  tardant  pas 
à  être  troublé  par  le  progrès  plus  lent  des  condensations  mol6« 
culaires. 

â**  Limite  variable  avec  la  température. 

• 

i.  D'après  la  théorie  des  décompositions  gazeuses,  ce  cas 
semblerait  devoir  être  le  plus  fréquent,  la  décomposition  crois* 
sant  en  même  temps  que  le  nombre  des  chocs  des  molécules  et 
l'accroissement  des  forceg  vives  de  rotation  et  de  vibration  do 
ces  mêmes  molécules.  Cependant  les  expériences  précises  sont 
fort  difficiles,   à  cause  de  la  lenteur  des    réactions.   D'après 

4 

M.  Lemoine  (1),  le  gaz  iodhydrique  étant  maintenu  à  350  degrés 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physiquCy  5*  série,  t.  XII,  p.  SOi. 
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SOUS  une  pression  de  2  atmosphères,  la  quantité  décomposée 
serait  de  18,6  centièmes;  tandis  qu'à  4M  degrés,  elle  s'élèverait 
à  25  ou  26  centièmes. 

2.  Dans  l'étude  des  réactions  limitées,  il  convient  en  outre  de 
tenir  compte  de  cette  circonstance,  que  la  température  quipro- 
voque  la  combinaison  diflTère  souvent  beaucoup  de  celle  qui 
provoque  la  décomposition.  lien  résulte  que  la  combinaison  peut 
être  totale  pendant  un  certain  intervalle  de  température  (de  400 
à  800  degrés  environ  pour  l'eau),  puis  limitée  pendant  un  second 
intervalle  (de  800  à  3000  ou  4000  degrés  pour  l'eau);  la  décom- 
position pouvant  à  son  tour  devenir  totale  au-dessus  de  la  tem- 
pérature extrême. 

3.  Ce  n'est  pas  tout  :  jles  corps  qui  interviennent  dans  un  tel 
équilibre  peuvent  ne  pas  rester  identiques  à  eux-mêmes,  par  suite 
de  certaines  modifications  lentes,  changements  isomériques  ou 
décompositions  spéciales.  Cette  difTiculté  est  mise  en  évidence 
par  l'étude  du  chlorhydrate  d'essence  de  térébenlhinc,  véritable 
éther  bien  défini  et  cristallisé  : 

C«»H*»HCL 

Ce  corps  distille  à  208  degrés.  Mais  en  même  temps  il  dégage? 
de  l'acide  chlorhydrique,  ce  qui  annonce  une  décomposition 
partielle.  L'acide  ainsi  mis  à  nu  tend  à  se  recombiner  avec  le 
carbure  pendant  le  refroidissement.  Néanmoins  il  ne  se  recom- 
bine jamais  complètement,  alors  même  que  l'on  maintient  les 
produits  en  contact  dans  un  vase  scellé,  et  pendant  un  temps 
considérable.  On  se  rend  compte  de  cette  impossibilité  par  un 
examen  plus  approfondi  des  produits:  onreconnaît ainsi  que, 
dans  les  conditions  précédentes,  une  partie  du  carbure  d'hydro- 
gène mis  à  nu  se  modifie  lentement,  en  formant  du  ditérébène^ 
2  (C"H").  Or  le  ditérébène  ne  régénère  plus  le  chlorhydrate 
primitif. 

§  5.  —  Inflaeiiee  de  Ui  preartoa  sur  la  limite. 

1.  Distinguons  toujours  les  systèmes  liquides  et  les  systèmes 
gazeux.  Dans  un  système  liquide  et  maintenu  tel,  la  pression 
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n'exerce  pas  d'influence  appréciable  sur  la  limite  de  combi- 
naison, alors  même  qu'elle  s'élève  à  50  atmosphères  :  je  m'en  suis 
assuré  par  des  expériences  précises.  La  chose  se  comprend  d'ail- 
leurs, parce  que  dans  ces  conditions  la  quantité  de  matière  com- 
prises sous  un  même  volume  demeure  sensiblement  la  même. 

2.  Dans  un  système  gazeux  au  contraire,  la  pression  exerce 
une  influence  capitale  ;  attendu  qu'elle  fait  varier  l'état  de  con- 
densation de  la  matière  contenue  auseind'un  espace  déterminé. 

Ainsi,  par  exemple,  l'alcool  et  l'acide  acétique  étant  mé- 
langés à  équivalents  égaux,  la  proportion  limite  d'acide  éthé- 
rifié  sur  100  parties,  a  été  trouvée  la  suivante,  à  200  degrés  : 

i  gramme  de  matière  occupant  S*^^"^  ,6   (état  liquide)  :  60,2, 

—  —  *    36        (étal  gazeux);  :  72,5, 

—  —  58        (état  gazeux)  :  11, "L 

3.  Dans  les  systèmes  gazeux,  tels  que  les  précédents,  il  y  a 
proportionnalité  approchée  entre  les  variations  de  la  condensa- 
tion et  les  variations  de  la  limite. En  outre,  dans  le  cas  cité, c'est 
la  réaction  qui  absorbe  de  la  chaleur  qui  se  poursuit  le  plus  loin 
quand  le  système  est  plus  dilaté,  c'est-îi-dire  à  mesure  que  le 
volume  occupé  par  un  poids  donné  de  matière  devient  plus 
considérable. 

M.  Lemoine  est  arrivé  à  des  résultats  analogues  pour  la  dé- 
composition du  gaz  îodhydrique,  la  fraction  décomposée  étant 
la  suivante  : 

Sous  une  pression  de  ^""^,5  24  centièmes, 

Id.  de  l*^™   26  centièmes, 

Id.  de  0"^»,2 29  centièmes. 

La  décomposition,  qui  est  ici  la  réaction  exothermique,  semble 
donc  croître  à  mesure  que  la  pression  diminue,  précisément 
comme  pour  les  éthers. 

Dans  les  expériences  qui  viennent  d'être  rappelées,  l'influence 
de  la  pression  sur  la  limite  s'exerce  d'une  manière  continue. 
Cependant  il  ne  paraît  pas  en  être  ainsi  toujours  et  d'une  ma- 
nière nécessaire. 
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A,  En  effet,  j'ai  observé  des  phénomènes  de  discontinuité,  en 
étudiant  les  variations  que  la  pression  déiei^mine  dans  la  limite 
de  certaines  combinaisons  provoquées  par  l'électricité.  Telle  est 
la  combinaison  entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  c'est-à-dire  la 
formation  de  l'acétylène,  dans  les  conditions  que  voici. 
•  Lorsqu'on  décompose  un  gaz  hydrocarbure  quelconque,  sous 
la  pression  normale,  par  un  flux  d'étincelles  électriques  prolongé 
pendant  plusieurs  heures,  il  se  produit  fmalement,  quel  que  soit 
le  point  de  départ,  un  mélange  constant  :  formé  de  7  volumes 
d'hydrogène  et  de  1  volume  d'acétylène. Ce  mélange  demeure  dé- 
sormais invariable,  quelle  que  soit  la  durée  ultérieure  de  l'élec- 
trisation.  Il  y  a  donc  équilibre  entre  l'acétylène,  le  carbone  et 
Vhydrogène,  sur  le  trajet  de  l'étincelle. 

Or,  d'après  l'observation,  la  limite  de  cet  équilibre  demeure  la 
même,  lorsque  la  pression  change  au  contraire  de  3",46  à  0",41. 

Vers  0'",3'I ,  la  proportion  relative  d'acétylène  diminue  subi- 
tement, et  elle  tombe  à  moitié  de  la  valeur  précédente. 

m 

Vers  0"',23,  elle  est  réduite  de  nouveau  subitement,  et  elle 
tombe  cette  fois  au  quart  de  la  valeur  primitive.  Elle  conserve 
ensuite  cette  valeur  nouvelle  jusqu'à  O^jlO  et  même  à  des  pres- 
sions beaucoup  plus  faibles. 

Ainsi,  la  pression  variant  d'une  manière  continue,  l'équilibre 
entre  l'acétylène,  l'hydrogène  et  le  carbone  change  par  sauts 
brusques  et  suivant  des  rapports  multiples  les  uns  des  autres. 
Mais  il  convient  d'observer  que  l'action  décomposante  employée 
ici,  c'est-à-dire  l'action  de  l'étincelle  électrique,  s'exerce  elle- 
même  d'une  manière  brusque  et  discontinue. 


6.  —  iBllaeBce  d«  VéUU  de  dlMwlntlOB  (mims  réaetloB  ehlml^ne 

dn  dlMiotvanl)  «nr  la  ilmito. 

l.Les  expériences  relatives  à  l'éthérification  tendent  à  prouver 
que  les  dissolvants  simples,  employés  en  proportion  modérée, 
ne  modifient  pas  sensiblement  la  limite;  il  en  est  ainsi  du  moins 
toutes  les  fois  que  le  dissolvant  n'exerce  pas  une  action  chimique 
proprement  dite.  L'acide  acétique  et  l'alcool ,  étant  pris  à  équi- 
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valents  égaux,  dissous  dans  leur  volume  d'acétone,  puis  chauf- 
fés à  480  degrés,  pendant  cent  quatre-vingt-trois  heures  con- 
sécutives, la  proportion  d'acide  éthérifié  s'est  élevée  à  65,4. 

Le  même  mélange  étant  dissous  dans  son  volume  d'cther 
anhydre  et  chauffé  de  môme,  on  a  trouvé  :  66,8. 

Or,  avec  l'acide  et  l'alcool  pris  isolément,  on  obtient  :  66,5. 
Tous  ces  nombres  peuvent  être  regardés  comme  identiques,  mal- 
gré la  raréfaction  plus  grande  de  la  matière. 

2.  Cependant  il  convient  d'observer  que,  d'après  les  valeurs 
citées  plus  haut  sur  les  systèmes  gazeux ,  la  limite  changerait 
à  peine,  si  l'on  se  bornait  à  doubler  le  volume  occupé  par 
un  liquide.  Il  conviendrait  donc  d'étudier  la  raréfaction  de  la 
matière  produite  par  un  dissolvant,  en  employant  ce  dernier  en 
proportion  plus  considérable,  de  façon  à  y  diminuer  davantage 
la  densité  de  la  matière  active. 

3.  Il  en  serait  autrement,  si  le  dissolvant  intervenait  chimi- 
quement :  comme  il  arrive  pour  l'eau  qui  forme  avec  les  sels,  avec 
les  bases,  avec  les  acides,  avec  les  alcools  et  même  avec  les 
éthers,  etc.,  certains  hydrates  définis.  Dans  de  telles  circon- 
stances, l'équilibre  chimique  ne  s'établit  pas  seulement  entre 
les  composants  des  corps  dissous;  mais  il  se  produit  aussi 
entre  l'eau,  le  composé  et  chacun  des  composants,  envisagés 
séparément.  On  reviendra  sur  ce  sujet. 

^7.  —  Inflnenee  des  aefloB«  de  eontaet. 

1,  Certains  corps  solides  déterminent  parfois  une  réaction 
limitée  dans  un  système  gazeux,  en  agissant  par  leur  simple 
contact  sur  un  point  du  système,  sans  entrer  eux-mêmes  dans 
le  cercle  des  combinaisons  chimiques.  Dans  cesconditions,  ils  ne 
sauraient  influer  sur  la  limite  définitive,  telle  qu'elle  est  réalisée 
dans  la  masse  gazeuse  tout  entière. 

C'est  ce  qu'il  est  facile  d'établir  à  priori.  En  effet,  Tagent  auxi- 
liaire existant  seulement  sur  un  point,  les  réactions  dans  le  reste 
du  système  en  sont  indépendantes.  Cependant  on  conçoit  en 
même  temps  qu'un  agent  de  contact,  capable  de  déterminer 
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celle  des  deux  réactions  inverses  qui  est  exothermique,  puisse 
quelquefois  la  développer  très-rapidement  et  même  au  delà  de  sa 
limite  définitive  ;  surtout  dans  le  cas  où  une  élévation  de  tempé- 
rature, produite  par  une  réaction  rapide, aurait  pour  effet  d'aug- 
menter la  dose  du  composé  formé.  Mais,  dans  tout  cas  de  ce 
genre,  la  réaction  devra  revenir  ensuite  à  sa  limite  normale,  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long. 

La  conclusion  principale  de  ce  raisonnement  est  conforme  aux 
expériences  de  M.  Lemoine  sur  Tacide  iodhydrique  (Mémoire 
déjà  cité,  page  244.)  En  effet,  ce  savant  a  trouvé  que  le  platine 
amène  presque  immédiatement  les  deux  systèmes  inverses  (iode 
et  hydroj^ène,  acide  iodhydrique)  à  un  état  tel  que  la  propor- 
tion combinée  sous  cette  influence  devienne  égale  à  19  cen- 
tièmes, à  la  température  de  350  degrés  :  limite  identique  à  celle 
que  réaliserait  la  chaleur  seule,  au  bout  d'un  temps  beaucoup 
plus  long. 

2.  Il  pourrait  en  être  autrement,  si  l'agent  de  contact  était  re- 
présenté par  un  gaz,  ou  par  un  liquide  uniformément  réparti  dans 
le  système.  Cependant  mes  expériences  sur  l'éthérification  de 
Tacide  acétique,  provoquée  au  moyen  d'une  trace  d'acide  chlor- 
hydrique  ou  d'acide  sulfurique,  prouvent  que  la  limite  n'est  pas 
modifiée  sensiblement  ;  du  moins,  tant  que  la  dose  de  l'acide 
auxiliaire  n'est  pas  assez  considérable  pour  que  ce  corps  inter- 
vienne par  lui-même  d'une  manière  appréciable  dans  la  réaction 
chimique. 

§  8.  —  lalIveBee  de«  pr*p«ritoiMi  relatives. 

1.  L'équilibre  qui  s'élablit  entre  les  deux  actions  contraires, 
c'est-à-dire  entre  la  décomposition  et  la  combinaison,  varie  sui- 
vant les  masses  relatives  des  composants  :  toutes  les  fois  que 
l'une  d'entre  elles  augmente,  elle  produit  l'accroissement  de  la 
réaction  correspondante,  et  par  conséquent  la  diminution  de 
la  réaction  inverse.  Les  variations  ont  lieu,  dans  la  plupart  des 
cas,  d'une  manière  continue. 

Ajoutons  encore  ce  résultat  général  :  toutes  les  fois  que  la 
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masse  d'un  des  composants  est  notablement  plus  petite  que 
celle  des  autres,  si  elle  varie  seule,  les  réactions  tendront  à 
devenir  proportionnelles  à  la  plus  petite  masse.  Ce  résultat  s'ex- 
plique, parce  que  la  plus  petite  masse  est  la  seule  qui  puisse 
tendre  vers  une  combinaison  complète. 

2.  Précisons  ces  énoncés  abstraits  par  des  observations. 
Examinons  d'abord  les  conditions  d'équilibre  qui  déterminent 

la  formation  et  la  décomposition  des  éthers,  selon  les  propor- 
tions de  l'acide,  de  l'alcool,  de  l'eau  et  de  l'éther  neutre.  Ce 
sont  là  des  conditions  d'autant  plus  caractéristiques,  qu'elles . 
s'appliquent  à  un  partage  opéré  dans  des  systèmes  homogènes 
et  qui  demeurent  tels  pendant  toute  la  durée  des  réactions. 

3.  Si  Von  met  en  présence  de  \  équivalent  d'acide  plusieurs 
équivalents  d'alcooly  la  quantité  d'éther  s'accroît  avec  le  nombre 
d'équivalents  d'alcool,  bien  qu'un  seul  équivalent  puisse  entrer 
en  réaction  (i).  L'alcool  agit  ici  tout  autrement  que  ne  pourrait 
le  faire  un  dissolvant  étranger,  puisque  ce  dernier  corps  ne  mo- 
difierait pas  sensiblement  la  limite  (page  77). 

L'accroissement  qui  résulte  de  la  prédominance  de  l'alcool 
s'opère  d'une  manière  continue  et  sans  sauts  brusques.  L'acide 
se  rapproche  ainsi  indéfiniment  de  l'état  de  combinaison  totale, 
parce  que  l'excès  d'alcool  tend  à  atténuer  l'influence  anta- 
•goniste  de  l'eau.  Enfin  l'expérience  prouve  que  la  quantité 
d'acide  qui  ne  se  combine  pas,  en  présence  d'un  excès  d'al- 
cool, est  à  peu  près  en  raison  inverse  de  la  quantité  totale 
d'alcool. 

Si,  au  contraire,  la  quantité  d'alcool  est  inférieure  à  i  équiva- 
lent, la  quantité  absolue  d'éther  formé  diminue  nécessairement. 
Cette  dernière  quantité  tend  alors  à  demeurer  proportionnelle 
au  poids  de  l'alcool  employé,  dès  que  ce  poids  est  suffisamment 
petit,  par  exemple  depuis  un  demi  équivalent  d'alcool  jusqu'à 
une  quantité  très  faible.    Cependant  la  proportion  n'est  pas 


(1)  Sur  la  courbe  qui  exprime  cette  relation,  voy.  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, 3*  série,  t.  LXVIII,  p.  276  et  la  formule  page ^U.— MM.  Guldberg  et  Waageont 
donné  depuis  des  formules  analogues  fort  intéressantes,  fondées  sur  les  mêmes  prin- 
cipes généraux,  c'est-à-dire  sur  la  proportionnalité  des  effets  aux  masses  réagissantes. 
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absolument  rigoureuse,  car  le  système  se  rapproche  peu  à  peu 
d'un  état  d'éthérification  complète  de  Talcool,  à  mesure  que 
celui-ci  tend  vers  une  quantité  nulle  dans  le  système.  En  d'au- 
tres termes,  une  trace  d'alcool,  en  présence  d'un  acide,  s'éthé- 
riâe  pour  ainsi  dire  entièrement. 

Les  acides  polybasiques  et  les  alcools  polyatomiques  se  com- 
portent, sous  ces  divers  points  de  vue,  exactement  comme  les 
alcools  monoalomiques. 

Les  énoncés  précédents  s'appliquent  à  tous  les  mélanges  pos- 
sibles d'alcool  pur  et  d'acide  pur  ;  mais  ils  sont  destinés  surtout 
à  mettre  en  évidence  [l'influence  de  l'alcool  sur  l'éthérifica- 
tion  .Pour  manifester  l'influence  de  l'acide  sur  la  même  série 
de  réactions,  il  est  nécessaire  de  se  placer  au  point  de  vue 
inverse. 

4.  Un  équivalent  (Talœol  étant  mis  en  présence  de  pltisieurs 
équivalents  d'acide,  la  quantité  d'alcool  éthérifié  s'accroît  avec 
la  proportion  d'acide  (1).  Les  systèmes  tendent  ainsi  d'une 
manière  continue  et  sans  sauts  brusques  vers  une  éthérificalion 
complète,  parce  que  l'influence  antagoniste  de  l'eau  est  de  plus 
en  plus  détruite  par  la  présence  d'un  excès  d'acide.  L'influence  de 
l'acide  s'exprime  en  disant  que  :  la  quantité  d'alcool  qui  ne  se 
combine  pas,  en  présence  d'un  excès  d'acide,  est  à  peu  près  en 
raison  inverse  de  la  quantité  totale  d'acide. 

En  envisageant,  d'autrepart, les  systèmes  dans  lesquels!  équi- 
valent d'alcool  se  trouve  en  présence  d'une  proportion  d'acide 
inférieure  à  1  équivalent,  on  reconnaît  que  la  quantité  d'éther 
formé  doit  décroître,  et  elle  décroît  en  effet  de  plus  en  plus.  Au- 
dessous  de  ï  équivalent  d*acide,  etjusqu'à  une  proportion  d'acide 
très  faible,  le  poids  de  l'éther  demeure  pour  ainsi  dire  propor- 
tionnel au  poids  de  l'acide  :  ce  qui  exprime  encore  que,  dans  cet 
intervalle,leseffets  des  affinités  tendent  àdemeurerproportionnels 
à  la  plus  petite  des  masses  chimiques  réagissantes.  Mais  cette 
proportionnalité  n'est  pas  absolument  rigoureuse,  l'acide  tendant 


(I)  La  courbe  empirique  qui  exprime  cette  relation  est  donnée  loc.  cU.^  page.  286» 
et  la  formule,  page  291  • 

BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  6 
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lentement  vers  une  combinaison  totale,  à  mesure  que  son  poids 
se  rapproche  de  zéro.  Autrement  dit,  une  trace  d'acide  en  pré- 
sence d'un  alcool  se  combine  à  peu  près  complètement. 

5.  Si  l'on  compare  les  systèmes  dans  lesquels  4  équivalent 
d'alcool  se  trouve  en  présence  de  1  ou  de  plusieurs  équivalents 
d'acide,  à  ceux  dans  lesquels  4  équivalent  d'acide  se  trouve  en 
présence  de  4  ou  plusieurs  équivalents  d'alcool,  on  reconnaît 
d'abord  que  le  système  formé  à  équivalents  égaux  est  celui  qui 
fournit  le  moins  d'éther  neutre,  c'est-à-dire  celui  dans  lequel 
l'influence  décomposante  de  l'eau  s'exerce  avec  le  plus  d'éner- 
gie :  résultat  facile  à  prévoir,  puisque  cette  influence  ne  se 
trouve  atténuée,  ni  par  la  présence  d'un  excès  d'acide,  ni  par  la 
présence  d'un  excès  d'alcool. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'accroissement  dans  la  quantité  d'éther 
formé  est  un  peu  plus  rapide  pour  un  certain  excès  d'acide  que 
pour  un  excès  équivalent  d'alcool;  ce  qui  accuse  l'influence  pré- 
pondérante de  l'acide  sur  l'éthérification.  Cependant  cette  pré- 
pondérance n'est  pas  très  prononcée,  c'est-à-dire  que  l'influence 
chimique  d'une  certaine  masse  d'alcool  sur  la  formation  d'un 
éther  neutre  est  à  peu  près  la  même  que  l'influence  chimique 
d'une  masse  équivalente  d'acide.  Des  relations  semblables  s'ap- 
pliquent également  aux  acides  monobasiques  et  polybasiques, 
agissant  sur  les  alcools  monoatomiques. 

6.  Au  contraire,  un  alcool  polyatomique,  mis  en  présence  de 
plusieurs  équivalents  d'acide,  se  comporte  autrement  qu'un 
alcool  monoatomique.  En  efi'et,  la  quantité  d'acide  éthérifié  con- 
tinue à  augmenter,  même  au  delà  de  4  équivalent,  et  pendant 
un  certain  intervalle.  Ce  résultat  pouvait  être  prévu,  puisque 
l'affinité  d'un  alcool  trialomique,  tel  que  la  glycérine  par 
exemple,  pour  un  acide,  exige  3  équivalents  d'acide,  au  lieu 
d'un  seul,  pour  être  satisfaite.  Mais  il  est  à  peu  près  certain» 
d'après  les  faits  observés,  que  l'on  trouverait  dans  la  réaction 
de  la  glycérine  sur  les  acides  des  relations  comparables  à  celles 
de  la  réaction  de  l'alcool  ordinaire  sur  les  mêmes  acides,  si  l'on 
prenait  comme  unité  de  comparaison  3  équivalents  d'acide, 
au  lieu  d'un  seul  équivalent. 
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7.  Les  généralités  précédentes  expriment  le  rôle  de  Tacide  et 
de  Falcool,  c'est-à-dire  le  rôle  des  deux  composants  primitifs, 
sur  réthérificalion  :  tous  deux  tendent  à  la  rendre  plus  facile. 
Nous  allons  maintenant  examiner  séparément  le  rôle  des  deux 
produits  de  la  réaction,  c'est-à-dire  celui  de  l'eau  et  de  l'éther 
neutre  :  tous  deux  tendent  à  entraver  réthérification. 

Commençons  par  l'éther  neutre,  envisagé  indépendamment 
de  l'autre  produit  de  la  réaction,  autrement  dit  indépendam- 
ment de  l'eau.  Dans  cette  circonstance,  l'éther  neutre  intervient 
par  sa  présence,  et  non  par  les  produits  possibles  de  sa  décom- 
position. 

En  faisant  agiri  équivalent  d'acide  sur  1  équivalent  d'alcool  y 
en  présence  d^ un  excès  d'éther  neutre  rigoureusement  anhydre, 
la  proportion  d'acide  éthérifié  diminue,  et  celte  diminution 
s'accroît  d'une  manière  continue  avec  la  proportion  d'élher 
neutre.  Si  la  proportion  d'éther  est  très  grande,  la  combi- 
naison de  l'acide  avec  l'alcool  tend  à  devenir  nulle.  Ces  faits 
signifient  que  la  préexistence  de  l'éther  neutre  diminue  de  plus 
en  plus  l'influence  des  affinités  qui  déterminent  la  formation 
d'une  nouvelle  proportion  de  ce  même  éther  neutre.  Ajoutons 
dès  à  présent  que  l'inlluence  d'un  certain  excès  d'éther  neutre 
(jusqu'à  l  équivalent),  pour  diminuer  la  quantité  d'acide 
éthérifié,  ne  diffère  pas  beaucoup  de  l'influence  de  l'excès  d'eau 
équivalent  (jusqu'à  ^  H'O*). 

8.  Indiquons  maintenant  le  rôle  de  Veau  dans  la  formation 
des  éthers.  Soit  4  équivalent  d'alcool  et  1  équivalent  d'acide,  en 
présence  d'une  certaine  quantité  d'eau.  La  combinaison  s'opère; 
mais  la  proportion  d'éther  diminue,  à  mesure  que  l'eau  aug- 
mente ;  sans  cependant  jamais  devenir  nulle,  quel  que  soit 
l'excès  d'eau  employée  (1).  Ce  décroissement  a  lieu  d'une  ma- 
nière continue,  et  sans  sauts  brusques,  suivant  une  progression 
qui  varie  beaucoup  plus  lentement  que  le  nombre  d'équivalents 
d'eau  introduits  dans  le  système.  L'influence  de  la  masse  chi* 


(1)  La  loi  empirique  de  ce  décroissement  est  donnée  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
iique,  ît*  série,  t.  LXVIII,  p.  3^. 
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mique  de  Teau  en  excès  sur  les  2  équivalents  nécessaires  à  la 
réaction  est  ici  manifeste.  On  signalera  plus  loin  quelques  autres 
caractères  généraux  de  cette  même  réaction,  en  parlant  des  phé- 
nomènes réciproques,  c'est-à-dire  de  la  décomposition  des  éthers 
par  l'eau. 

Lorsqu'on  fait  réagir  :  soit  4  équivalent  d'alcool  sur  plusieurs 
équivalents  d'acide,  en  présence  de  l'eau;  soit  i  équivalent  d'acide 
sur  plusieurs  équivalents  d'alcool,  toujours  en  présence  de  l'eau, 
les  phénomènes  conservent  dans  les  deux  cas  la  même  significa- 
tion générale  ;  c'est-à-dire  que  si  l'on  envisage  une  série  de  sys- 
tèmes, dans  lesquels  l'acide  et  l'alcool  sont  en  rapport  constant, 
tandis  que  l'eau  varie,  la  quantité  d'éther  formé  diminue  d'une 
maniète  continue,  à  mesure  que  l'eau  augmente. 

9.  Supposons  un  équivalent  d'acide  ou  d'alcool  mélangé  avec 
une  certaine  quantité  d'eau,  puis  mis  en  présence  de  diverses 
proportions  de  l'autre  composant,  c'est-à-dire  de  l'alcool  dans 
un  cas,  de  l'acide  dans  l'autre  cas  :  ici  la  quantité  d'éther  formé 
s'accroît  avec  le  nombre  d'équivalents  d'acide  ou  d'alcool  excé- 
dant» Dans  tous  les  cas,  la  proportion"  d'éther  formé  est  la  plus 

•  petite  possible,  quand  on  opère  à  équivalents  égaux. 

Les  systèmes  qui  renferment  un  excédant  d'alcool  donnent 
des  limites  constamment  plus  faibles  que  les  systèmes  qui 
renferment  un  excès  équivalent  d'acide  :  la  différence  augmente, 
à  mesure  que  la  proportion  d'eau  devient  plus  considérable. 
L'influence  prépondérante  de  l'acide  sur  l'éthérification  s'accuse 
ainsi  de  plus  en  plus. 

40.  Jusqu'ici  on  retrouve  dans  l'éthérification,  opérée  en 
présence  de  l'eau,  les  mêmes  caractères  généraux  qui  ont  été 
signalés  ci-dessus  dans  la  réaction  opérée  en  l'absence  de  l'eau; 
mais  voici  des  particularités  nouvelles  et  caractéristiques. 

Si  la  proportion  de  l'un  des  deux  corps,  acide  ou  alcool, 
décroît  indéfiniment,  la  quantité  de  ce  corps  qui  s'éthérifie  sous 
l'influence  d'un  équivalent  d'alcool  (ou  d'acide)  tend  vers  une 

•  limite  qui  ne  répond  pas  à  la  combinaison  totale,  mais  qui 
dépend  delà  proportion  constante  d'eau,  en  présence  de  laquelle 
la  réaction  s'opère. 
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H.  En  examinant  divers  systèmes  dans  lesquels  le  rapport 
entre  ralcool  et  Teaii  est  maintenu  constant,  tandis  que  Tacide 
varie,  nous  trouvons  que  les  quantités  relatives  d'acide  éthéri- 
fiées  (la  proportion  d'acide  demeurant  inférieure  à  celle  qui 
répond  à  l'alcool  équivalent)  diffèrent  moins  les  unes  des 
autres  que  dans  les  systèmes  où  l'eau  n'existe  pas  tout  d'abord. 
Plus  la  proportion  d'eau  est  considérable,  plus  l'écart  entre  les 
quantités  extrêmes  d'éther  formé  diminue. 

A  partir  de  8  doubles  équivalents  d'eau  environ  pour  1  équiva- 
lentd^alcool,  la  proportion  relative  d'éther  formé  devient  presque 
constante  ;  en  d'autres  termes,  le  poids  de  Véther  formé  est  à  peu 
près  proportionnel  au  poids  de  l'acide  dans  les  systèmes  dilués. 
La  proportionnalité  devient  sensiblement  rigoureuse  d^ns  les 
systèmes  très  étendus,  tels  que  ceux  qui  renferment  2â  à  48 
doubles  équivalents  d'eau  (H*0')  pour  un  équivalent  d^alcooL 
C'est  là  une  relation  extrêmement  simple  ;  elle  signifie  que  dans 
une  liqueur  diluée  la  masse  chimique  de  l'éther,  c'est-à-diro  du 
produit  de  la  réaction,  devient  proportionnelle  à  la  masse  de 
l'acide  qui  lui  donne  naissance.  La  relation  est  d'autant  plus 
manifeste,  que  les  liqueurs  sont  plus  étendues,  parce  que  la 
quantité  d'éther  formée  dans  ces  circonstances  n'est  pas  assez 
considérable  pour  modilier  sensiblement  la  composition  inititile 
des  svstèmes. 

Tels  sont  les  principaux  phénomènes  qui  peuvent  être  observés 
lorsque  Ton  étudie  l'équilibre  de  combinaison  dans  des  systèmes 
formés  à  l'origine  d'alcool,  d'acide  et  d'eau. 

12.  Pour  compléter  ces  généralités,  nous  allons  énoncer  en 
peu  de  mots  les  phénomènes  qui  règlent  l'équilibre  de  décompo- 
sition, dans  les  systèmes  formés  à  l'origine  d'éther  neutre  et 
d'eau.  Ces  phénomènes  sont  compris  implicitement  dans  les 
énoncés  précédents  ;  mais  il  ne  paraît  pas  inutile  de  les  formuler 
expressément. 

La  décomposition  d'un  éther  neutre  par  l'eau  et  la  combinai- 
son d'un  alcool  avec  un  acide  sont  deux  phénomènes  réci- 
proques :  si  deux  systèmes,  l'un  formé  d'éther  et  d'eau,  l'autre 
formé  d'acide,  d'alcool  et  d'eau,  sont  équivalents,  les  deux  sys- 
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tèmes  doivent  tendre  et  tendent,  en  effet,  vers  deux  limites 
complémentaires.  Par  exemple,  le  système  formé  par  un  acide 
et  un  alcool,  à  équivalents  égaux,  tendant  vers  une  limite  telle 
que  les  deux  tiers  de  chacun  de  ces  corps  demeurent  combinés, 
le  système  équivalent  formé  par  1  équivalent  d'élher  neutre  et  un 
double  équivalent  d'eau,  IPO%  tendra  nécessairement  vers  une 
limite  telle  qu'un  tiers  de  l'éther  et  un  tiers  de  l'eau  disparaissent, 
avec  formation  d'alcool  et  d'acide.  Cela  étant  posé,  il  est  évident 
que  la  décomposition  des  éthers  par  l'eau  obéit  précisément  aux 
lois  réciproques  de  la  combinaison  des  acides  avec  les  alcools. 

Rappelons  d'abord  que  cette  décomposition  se  produit  suivant 
des  proportions  équivalentes  sensiblement  constantes,  quels 
que  soient  les  éthers  mis  en  jeu  ;  proportions  déterminées 
presque  exclusivement  par  les  quantités  équivalentes  de  ces 
éthers,  de  l'eau,  de  l'alcool  et  de  l'acide. 

Si  l'on  fait  agir  sur  1  équivalent  d'éther  neutre  des  propor- 
tions d'eau  croissantes,  la  quantité  d'éther  décomposé  augmente 
sans  cesse  et  d'une  manière  continue,  sans  cependant  devenir 
égale  à  l'éther  total,  même  en  présence  d'une  très  grande  quan- 
tité d'eau.  Lorsque  cette  dernière  quantité  est  suffisamment 
considérable,  la  masse  de  l'eau  qui  disparait,  par  suite  de  la 
décomposition,  tend  à  devenir  proportionnelle  à  la  masse  de 
l'éther  mis  en  réaction,  c'est-à-dire  à  la  plus  petite  des  masses 
chimiques  mises  en  réaction.  Cette  proportionnalité,  d'ailleurs, 
n'est  point  tout  à  fait  rigoureuse,  car  elle  tend  vers  Tcgalité, 
c'est-à-dire  vers  une  décomposition  complète,  pour  une  quantité 
d'eau  infinie  :  en  d'autres  termes,  une  trace  d'éther  neutre  se 
détruit  à  peu  près  complètement  en  présence  de  l'eau. 

Si  nous  envisageons  maintenant  les  systèmes  dans  lesquels  la 
proportion  d'eau  est  peu  considérable  et  inférieure  à  la  propor- 
tion 11*0*  qui  équivaut  à  1  équivalent  d'éther,  nous  trouverons 
que  la  quantité  d'éther  décomposé  est  sensiblement  propor- 
tionnelle à  celle  de  l'eau  mise  en  réaction.  Cette  proportionna- 
lité n'est  point  absolue  d'ailleurs,  et  elle  se  rapproche  de  plus 
en  plus  d'une  combinaison  totale  de  l'eau  avec  l'éther  mis  en 
présence  :  en  d'autres  termes ,  l'eau ,  en  présence  d'un  éther 
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neutre,  esl  sollicitée  de  plus  en  plus  à  entrer  en  réaction,  à  me- 
sure que  la  masse  de  l'éther  augmente.  Une  trace  d'eau  décom- 
pose une  quantité  pour  ainsi  dire  équivalente  d'éther  en  acide 
et  en  alcool.  Ici  encore  la  plus  petite  des  masses  chimiques  exerce 
une  réaction  d'abord  proportionnelle  à  son  poids,  mais  qui  tend 
A  devenir  complète,  à  mesure  que  cette  masse  elle-même  devient 
moins  considérable. 

La  réaction  de  Feau  sur  un  éther  est  diminuée,  soit  par  la 
présence  d'un  excès  d'alcool,  soit  par  la  présence  d'un  excès 
d'acide,  sans  cesser  toutefois  d'obéir  aux  relations  générales 
qui  viennent  d'être  signalées.  La  décomposition  la  plus  grande 
possible  s'observe  lorsqu'il  n'y  a  ni  excès  d'acide,  ni  excès  d'alcool. 

13.  L'étude  des  réactions  éthérées  présente  l'ensemble  le  plus 
complet  de  recherches  qui  ait  été  exécuté  sur  l'influence  des 
proportions  relatives.  Les  résultats  en  sont  confirmés  par  les 
travaux  des  autres  observateurs.  Par  exemple,  M.  Leraoinc  a 
reconnu  que  la  quantité  d'acide  iodhydrique  qui  subsiste,  à  une 
température  et  sous  une  pression  donnée,  est  d'autant  plus 
grande  que  la  proportion  d'hydrogène  est  plus  considérable,  le 
phénomène  variant  d'ailleurs  d'une  manière  continue  (1). 

Les  expériences  de  M.  Wurtz  sur  la  densité  du  perchlorure  de 
phosphore  gazeux  et  les  expériences  de  M.  Friedel  sur  celle  du 
chlorhydrate  d'oxyde  de  méthyle  conduisent  à  la  même  con- 
clusion; autant  du  moins  qu'il  est  permis  de  conclure  la  com- 
position d'un  mélange  d'après  les  densités  des  gaz,  qui  ne 
suivent  pas  exactement  les  lois  de  Mariotle  et  de  Gay-Lussac. 

44,  La  continuité  de  la  limite  dans  ces  diverses  circonstances 
est  pour  ainsi  dire  une  conséquence  nécessaire  de  la  continuité 
dans  l'action  décomposante  exercée  par  la  chaleur.  Mais  il  ne 
parait  pas  en  être  toujours  de  même,  lorsqu'il  s'agit  des  cas  où 
l'action  décomposante  agit  d'une  manière  brusque  et  discon- 
tinue; ce  qui  arrive,  par  exemple,  dans  la  réaction  de  l'étincelle 

(,i)  N.  Lemoinc  pense  en  outre  que,  lorsqu'on  augmente  indéfiniment  la  quantité 
<l'hydrogène  dans  un  mélange  donné  de  ce  gaz  avec  Tacidc  iodhydrique,  on  ne  dimi- 
nue pas  indéfiniment  la  fraction  d'acide  iodhydrique  décomposé.  Mais  ses  expériences 
ne  me  paraissent  pas  avoir  été  poussées  assez  loin  pour  autoriser  une  telle  conclu- 
sion, qui  semble  peu  vraisemblable. 
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électrique  sur  les  gaz.  En  effet,  les  expériences  de  M.  Bunsen  (1) 
sur  la  combustion  de  deux  gaz,  tels  que  l'hydrogène  et  l'oxyde 
de  carbone,  par  une  proportion  d'oxygène  insuffisante,  paraissent 
montrer  que  dans  cette  condition  l'oxygène  se  partage  entre  les 
deux  gaz  suivant  un  rapport  simple.  Si  l'on  fait  varier  d'une 
manière  continue  la  proportion  relative  des  deux  gaz  combus- 
tibles, le  partage  s.'opère  encore  suivant  le  même  rapport  pen- 
dant quelque  temps;  puis  il  éprouve  une  variation  brusque  : 
d'où  résulte  un  nouveau  rapport,  simple  comme  le  premier. 
Bref,  la  composition  du  mélange  combustible  variant  d'une 
manière  continue,  le  partage  de  l'oxygène  s'opérerait  suivant 
des  rapports  simples  et  discontinus.  Toutefois  cette  question  est 
encore  controversée. 

J'ai  confirmé  moi-même  quelques-uns  de  ces  résultats,  en  dé- 
composant l'acide  carbonique  par  l'hydrogène  mêlé  d'oxyde  de 
carbone  (2)  au  moyen  d'une  série  prolongée  d'étincelles  :  condi- 
tion dans  laquelle  il  ne  se  produit  pas  de  combustion  subite 
et  explosive. 

§  9 .  —  iBllBeBee  de  la  foBctIoB  ehlatlqne. 

1.  L'influence  de  la  fonction  chimique  des  corps  sur  les 
limites  d'équilibre  n'a  guère  été  étudiée  que  dans  la  formation 
des  éthers.  Elle  est  des  plus  remarquables  et  des  plus  propres  à 
faire  réfléchir  sur  la  généralité  des  conditions  mécaniques  qui 
déterminent  les  phénomènes  chimiques.  D'après  les  idées  répan- 
dues sur  l'éthérification,  avant  mes  recherches,on  était  porté 
à  admettre  une  extrême  diversité  dans  ces  phénomènes..  J'ai 
reconnu  au  contraire  que  les  affinités  entre  les  divers  acides 
et  les  divers  alcools  s'exercent  à  peu  près  de  la  même  manière 
et  arrivent  à  des  limites  très  voisines.  Il  en  est  ainsi  du  moins 
dans  l'étude  des  alcools  primaires,  principaux  objets  de  mes 
études.  Les  alcools  secondaires,  et  surtout  les  alcools  tertiaires  el 
les  phénols,  se  comportent  difiéremment,  ainsi  que  je  l'avais  déjà 
observé  pour  les  phénols,  et  comme  M-  Menschutkine  l'a  décou- 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  XXXVIII,  p.  344. 

(2)  Mdme  recueil,  4«  série,  t.  XVUI,  p.  186. 
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vert  récemment   pour  les  alcools  tertiaires  et    secondaires , 
classes  de  corps  inconnus  à  l'époque  de  mes  travaux. 

2.  Exposons  d'abord  les  faits  relatifs  aux  alcools  primaires. 
Dans  cette  étude,  un  premier  point  s'offre  tout  d'abord  à  notre 
observation.  Si  l'on  fait  réagir  à  équivalents  égaux  divers  acides 
monobasiques  et  divers  alcools  nionoatomiques,  on  trouve  que 
la  quantité  d'éther  neutre  formé,  c'est-à  dire  la  limite ,  varie 
très  peu,  quelles  que  soient  les  diversités  d'équivalents,  de 
volatilité,  de  solubilité,  bref,  de  propriétés  physiques  et  chi- 
miques, entre  ces  acides  et  ces  alcools.  Cette  proportion  demeure 
comprise  entre  60  et  70  centièmes;  elle  oscille  autour  des  deux 
tiers  d'un  équivalent. 

3.  La  même  relation  s'étend  aux  corps  polyatomiques,  acides 
et  alcools  proprement  dits.  En  effet,  la  quantité  d'acide  neutra- 
lisée dans  la  réaction  de  1  équivalent  d'acide  monobasique  sur 
4  équivalent  d'un  alcool  polyatomique  (glycérine,  glycol,  éry- 
thrite)  demeure  comprise  dans  les  mêmes  limites  que  s'il  s'agis- 
sait d'un  alcool  monoatomique.  Il  en  est  encore  de  même  de 
la  proportion  d'acide  organique  bibasique  ou  tribasique,  neu- 
tralisée par  un  alcool  monoatomique  ou  polyatomique. 

En  résumé  :  les  proportions  équivalentes  d'un  acide  et  d'un 
alcool  primaire  qui  entrent  en  combinaison^  ces  deux  corps  étant 
mis  en  présence  à  équivalents  égaux^  sont  presque  indépendantes 
de  la  nature  sjjéciale  de  V acide  et  de  V alcool. 

4.  Nous  disons  presque  et  non  absolument  y  parce  que  les 
expériences  comparatives  faites  sur  des  systèmes  métamères, 
c'est-à-dire  sur  des  systèmes  pondéralement  identiques  et  dont 
les  propriétés  physiques  sont  aussi  comparables  que  possibles, 
ne  conduisent  pas  exactement  à  la  même  limite,  mais  seu- 
lement à  des  valeurs  très  voisines  leâ  unes  des  autres  (4). 

5.  La  relation  ainsi  entendue  est  tout  à  fait  générale  :  non- 
seulement  elle  s'applique  au  cas  où  l'acide  et  l'alcool  sont  à 
équivalents  égaux  ;  mais  elle  se  vérifie,  d'après  nos  expériences, 
quelles  que  soient  les  proportions  relatives  d'acide  et  d'alcool 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  LXVIII,  p.  270;  1863.^ 
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mis  en  présence  el  quelles  que  soient  les  propriétés  physiques  de 
ces  acides  et  de  ces  alcools.  Elle  est  également  vraie,  quelles  que 
soient  les  quantités  d'eau  ou  d'éther  neutre  ajoutées  au  système. 

En  général,  dans  un  système  homogène  formé  (T acide j  d'alcool 
prim^iire.  d'éther  neutre  et  d'eau,  suivant  des  proportions  quel- 
conquesy  la  limite  de  la  réaction  dépend  presque  exclusivement  des 
rapports  qui  existent  entre  les  équivalents  de  ces  divers  corps  : 
elle  est  à  peu  près  indépendante  de  leur  nature  individuelle. 

Il  en  serait  autrement  si  le  système  cessait  d'être  homogène 
pendant  le  cours  delà  réaction;  par  exemple  s'il  se  séparait  de 
l'eau,  ce  qui  tendrait  à  élever  la  limite  de  la  réaction. 

6.  La  même  relation  générale  détermine  la  limite  totale  de 
la  réaction,  non-seulement  dans  un  système  qui  renferme  un 
acide  et  un  alcool,  mais  encore  dans  un  système  qui  renferme 
plusieurs  acides  et  plusieurs  alcools.  Dans  ce  cas,  on  compare 
la  somme  des  équivalents  des  acides  à  la  somme  des  équiva- 
lents des  alcools  d'une  part,  et,  d'autre  part,  à  la  quantité  totale 
ou  limite  d'acide  neutralisé  au  moment  de  l'équilibre. 

C'est  là  une  loi  fondamentale  qui  tend  à  ramener  la  statique 
des  réactions  éthérées  de  la  chimie  organique  aux  équivalents, 
en  écartant  toute  idée  d'affinité  particulière  ou  individuelle. 

7.  Mais  ces  relations,  je  le  répète,  s'appliquent  seulement  aux 
alcools  primaires,  les  seuls  qui  jouissent  de  toutes  les  proprié- 
tés des  alcools.  Avec  les  alcools  secondaires,  la  limite  est  plus 
basse  et  différente  ;  elle  est  surtout  bien  moins  élevée  pour  les 
alcools  tertiaires  et  pour  les  phénols  (1). 

8.  L'étude  des  réactions  limitées,  opérées  au  sein  des  dissol- 
vants, manifeste  des  résultats  analogues  pour  certains  groupes 
particuliers  de  composés  :  c'est  ainsi  que  la  décomposition  par 
l'eau  des  sels  acides  formés  par  la  potasse  et  par  la  soude,  unies 
avec  un  même  acide,  donne  lieu  à  des  absorptions  de  chaleur 
presque  identiques.  Il  en  est  de  même  des  sels  formés  par  ces 
deux  bases  unies  avec  un  même  acide  faible  (voy.  le  chap.  VIIl). 

Les  combinaisons  que  la  baryte,  la  chaux  et  la  strontiane 

(Ij.  Menschutkine,  Mém.  de  VAcad.  de  Saint- Péiersb.j  t.  XXVI,  n«  9;  1879. 
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forment  avec  un  même  alcool,  sont  également   décomposées 
par  l'eau  d'une  manière  semblable. 

Dans  Tordre  des  acides,  les  acides  chlorhydrique  et  azotique 
forment,  avec  certaines  bases  faibles,  telles  que  les  oxydes  mé- 
talliques, des  sels  solubles,  décomposables  par  l'eau  d'une 
façon  analogue,  etc.  Bref,  la  similitude  de  la  fonction  chimique 
donne  lieu,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  à  des 
-équilibres  pareils. 

§  10.  —  »a  Iravall  préllMliialre  dan»  IM  «etlOBS  llmllée». 

1.  Nous  avons  vu  que  les  réactions  sans  limite  ne  se  pro- 
iluisent  point  en  général  au-dessous  d'une  certaine  tempéra- 
ture; c'est-à-dire  qu'un  certain  travail  préliminaire  est  néces- 
saire pour  les  déterminer.  La  nécessité  de  ce  travail  se  manifeste 
aussi  dans  un  grand  nombre  de  réactions  limitées,  spéciale- 
ment dans  celles  où  la  limite  dépend  de  la  température. 

C'est  ainsi  que  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  en  hydro- 
gène et  oxygène  commence  seulement  à  partir  de  800  à  900  de- 
grés environ  :  les  considérations  développées  plus  haut  (page  74) 
trouvent  donc  ici  leur  place. 

Au  contraire,  la  réaction  des  acides  sur  les  alcools  pour  former 
îes  éthers  s'effectue  à  froid  et  tout  d'abord;  il  en  est  de  même 
de  la  réaction  du  bioxyde  d'azote  sur  l'oxygène,  pour  former  des 
mélanges  renfermant  les  acides  azoteux  et  bypoazotique,  etc. 

2.  Cependant,  dans  le  cas  même  des  décompositions  limitées 
dont  la  limite  est  indépendante  de  la  température,  on  trouve 
parfois  certains  indices  de  ce  travail  préliminaire,  lorsqu'on 
étudie  la  vitesse  des  réactions.  Par  exemple,  l'éthérification  de 
l'acide  acétique  et  surtout  celle  de  l'acide  valérique  par  l'alcool, 
commencent  d'abord  avec  une  certaine  lenteur;  puis  elles  s'ac- 
célèrent, malgré  la  diminution  progressive  du  poids  de  la  ma- 
tière active  contenue  sous  l'unité  de  volume.  Mais  l'influence  de 
celte  dernière  condition  ne  tarde  pas  à  produire,  dans  ce  cas 
comme  dans  tous  les  autres,  le  ralentissement  graduel  de  la 
combinaison  prévu  par  la  théorie. 
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§  il.  —  WlteMe  de*  réaetfoiis  limWéeii. 

1.  Les  réactions  limitées  ne  sont  pas  d'ordinaire  instanta- 
nées. Ainsi  l'acide  azoteux  et  l'oxygène  ne  s'unissent  pas  subite- 
ment de  façon  à  former  tout  d'abord  les  systèmes  en  équilibre 
qui  se  manifestent  au  bout  de  quelques  instants,  lesquels  ren- 
ferment à  la  fois  les  trois  gaz  :  bioxyde  d'azote,  gaz  azoteux,  gaz 
hypoazotique.  Ce  qui  le  prouve,  c'est  que  l'oxygène  et  le  bioxyde 
d'azote,  mêlés  à  Iroid  en  proportions  quelconques,  et  agités  dans 
l'instant  même  de  leur  mélange  avec  une  solution  alcaline  con- 
centrée, fournissent  un  azotite  exempt  d'azolate  :  ce  résultat 
prouve  que  l'acide  azoteux  seul  avait  pris  naissance,  à  l'exclu- 
sion du  gaz  hypoazotique. 

Mais  un  tel  état  de  choses  ne  dure  qu'un  moment. 

Pour  peu  que  la  réaction  ait  lieu,  sans  qu'on  absorbe  à  me- 
sure l'acide  azoteux,  l'acide  hypoazotique  apparaît  bientôt,  et 
l'analyse  indique  alors,  dans  tous  les  cas  où  l'oxygène  fait  dé- 
faut, un  mélange  de  ces  trois  gaz:  AzO*,  AzO',  AzO*.  Il  en  est  ainsi, 
quel  que  soit  l'excès  relatif  du  bioxyde  d'azote  ;  c'est-à-dire 
que  1  acide  azoteux  ne  saurait  subsister  quelque  temps  sous  la 
forme  gazeuse,  à  l'état  pur,  et  autrement  qu'en  présence  des 
produits  de  sa  décomposition.  C'est  ce  mélange  complexe  et  va- 
riable avec  les  circonstances  qui  constitue  le  corps  appelé  vapeur 
niireuse.Uaxs  si  l'on  opère,  au  contraire,  en  présence  d'un 
excès  d'oxygène,  il  est  clair  qu'au  bout  de  quelque  temps  il 
subsistera  uniquement  du  gaz  hypoazotique.  Tous  ces  effets  sont 
extrêmement  remarquables;  mais  ils  se  succèdent  trop  rapide- 
ment, pour  qu'on  puisse  faire  autre  chose  que  les  constater, 
sans  les  soumettre  à  des  mesures  quantitatives. 

2.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  réaction  des  acides  sur  les 
alcools  :  ici  les  actions  sont  lentes  et  susceptibles  d'être  mesu- 
rées avec  précision. 

Je  rappellerai  encordes  résultats  auxquels  j'ai  été  conduit  par 
mes  recherches  sur  la  formation  des  éthers  (1).  En  admettant 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,    Z'  série,  l.  LXVI,  p.  ItO;  1862. 
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ce  principe  presque  évident  que  :  les  quantités  (Tacide  et  d*alcool 
qui  se  combinent  à  chaque  instant  sont  proportionnelles  au 
-produit  des  niasses  réagissantes^  lesqueHes  diminuent  sans  cesse 
parle  double  fait  de  la  combinaison  et  de  Téquilibre  qui  en  ré- 
sulte entre  certaines  portions  des  matières  non  combinées;  ceci 
étant  admis,  dis-je,  on  trouve  une  formule  très  simple  et  con- 
forme à  Texpérience  pour  représenter  la  vitesse  de  la  réaction 
entre  un  acide  et  un  alcool  mélangés  à  équivalents  égaux,  dans 
l'état  liquide,  à  une  température  fixe.  En  effet,  le  phénomène 
est  alors  exprimé  par  une  hyperbole  équilatère,  dont  les  ab- 
scisses, T,  représentent  les  temps,  et  les  ordonnées,  y,  les  quan- 
tités qui  se  combinent  : 


l=(/:T  +  i)(l-|(). 


l  désigne  ici  la  limite  vers  laquelle  tend  la  combinaison,  laquelle 
ne  dépend  pas  sensiblement  de  la  température,  dans  le  cas  des 
éthers. 

Le  coefficient  k  caractérise  la  vitesse.  Il  varie  avec  la  tempé- 
rature suivant  une  progression  extrêmement  rapide,  étant 
22  000  fois  aussi  grand  à  200  degrés  que  vers  7  degrés.  D'ail- 
leurs les  expériences  peuvent  être  représentées  en  remplaçant 
le  coefficient  k  par  une  fonction  exponentielle  de  la  tempéra- 
ture, ty  telle  que 

nA'. 

3.  Les  divers  alcools  homologues  (alcools  normaux)  se  com- 
binent à  un  même  acide,  sensiblement  avec  une  même  vitesse. 

Au  contraire,  les  divers  acides  homologues  se  combinent  à 
un  même  alcool  avec  une  vitesse  d'autant  plus  grande  que  leur 
équivalent  est  plus  faible.  Mais  nous  devons  renvoyer  au  mé- 
moire original  et  aux  travaux  plus  récents  de  M.  Menschutkine, 
qui  a  étudié  plus  spécialement  l'influence  de  l'isomérie  (4), 
pour  rétude  de  ces  points  et  de  divers  autres,  trop  spéciaux  pour 
être  développés  ici. 

(1)  On   peut  voir  aussi  les  calculs  tirés  des  principes  analogues  aux  miens  par 
NX.  Guldberg  et  Waage,  Journal  fur  praktitche  CItemiey  N.  P.,  t.  XIX,  p.  79;  1879. 
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4.  Signalons  cependant  une  relation  remarquable,  que  j'ai 
établie  par  l'étude  des  réactions  éthérées,  et  qui  s'applique  proba- 
blement aussi  à  une  multitude  d'autres  réactions.  Il  s'agit  de  l'in^ 
fluence  de  la  condenstttion  de  la  matière  sur  la  vitesse  des  réac- 
tions :  c'est  ce  que  l'on  désigne  sous  le  nom  impropre  dejrression, 
dans  l'étude  des  systèmes  gazeux.  J'ai  fait  diverses  expériences 
sur  la  formation  comparée  des  éthers,  à  une  même  température,, 
dans  des  systèmes  liquides  et  dans  des  systèmes  gazeux,  ces  der- 
niers étant  tels  que  la  matière  occupait  des  volumes  50, 100, 
500, 1000  fois  aussi  considérables  que  dans  les  systèmes  liquides. 
Or  j'ai  trouvé  que  la  vilesse  des  réactions  est  d'autant  moindre, 
que  l'état  de  dilatation  de  la  matière  augmente  davantage.  L'état 
gazeux,  loin  d'accélérer  les  réactions  éthérées,  les  ralentit  ;  con- 
trairement à  ce  que  l'on  aurait  pu  penser  d'après  l'homogénéité 
parfaite  que  les  mouvements  continuels  des  particules  gazeuses 
tendent  à  établir  dans  les  systèmes  (i). 

Soit,  par  exemple,  un  système  gazeux  formé  d'alcool  et  d'acide 
acétique,  pris  à  équivalents  égaux  et  dans  lequel  4  gramme  de 
matière  occupe  1560  cenlimèlres  cubes  :  j'ai  trouvé  que  la  com- 
binaison, au  bout  de  quatre  cent  cinquante-huit  heures  de 
séjour  dans  un  bain  maintenu  à  la  température  fixe  de  200  de- 
grés, avait  atteint  tout  au  plus  les  deux  tiers  de  sa  limite. 

Au  contraire,  le  même  système  étant  maintenu  entièrement 
liquide  à  200  degrés,  sous  une  densité  1000  à  1200  fois  plus 
considérable,  il  a  suffi  d'un  séjour  de  vingt  heures  dans  le 
même  bain  pour  amener  la  réaction  jusqu'à  une  limite  sensi- 
blement invariable. 

5.  C'est,  je  crois,  en  raison  de  ce  changement  incessant  dans 
la  condensation  de  la  matière,  que  les  réactions  limitées,  même 
de  nature  exothermique,  ne  peuvent  guère  devenir  explosives  : 
la  vitesse  de  la  réaction  diminue  sans  cesse,  par  suite  de  la  raré- 
faction, à  mesure  que  l'on  approche  de  la  limite. 

L'observation  confirme  cette  déduction  dans  l'étude  de  di-  , 


(1)  L*influence  d'un  mouvement  produisant  le  mélange  incessant  des  particules  ne  se 
manifeste  pas  davantage  dans  les  liquides,  comme  le  prouve  l'expérience  citée  à  la 
page  17. 
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verses  décompositions  exothermiques  et  limitées,  provoquées 
soit  par  la  chaleur,  soit  par  l'électricité.  Telles  sont,  par 
exemple,  la  décomposition  directe  du  sulfure  de  carbone  sous 
l'influence  de  réchauffement;  la  décomposition  de  l'acétylène  et 
celle  de  l'acide  cyanhydrique  sous  l'influence  de  l'étincelle  élec- 
trique, etc.  Toutes  ces  décompositions,  je  le  répète,  dégagent  de 
la  chaleur.  Cependant  le  sulfure  de  carbone ,  l'acétylène  l'acide 
cyanhydrique,  ne  sauraient  être  ainsi  décomposés  complètement  ; 
attendu  que  tous  ces  corps  se  reforment  partiellement,  dans  les 
mêmes  conditions,  par  la  synthèse  directe  de  leurs  éléments.  On 
voit  par  là  qu'on  ne  saurait  appliquer  sans  confusion  le  nom 
de  corps  explosifs  à  de  semblables  composés. 
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CHAPITRE  V 

ÉQUILIBRES   SIMPLES  DANS   LES   SYSTÈMES   HÉTÉROGÈNES 
§  l''^.  —  Prbielpe  des  «arfaees  de  «éiMirAlleB. 

1.  Jusqu'ici  nous  avons  étudié  seulement  [les  cas  où  la  trans- 
formation chimique  s'opère  dans  un  système  gazeux  ou  liquide 
homogène,  et  qui  demeure  tel  pendant  toute  la  durée  de  la 
décomposition.  Mais  il  peul  arriver  aussi  que  le  système  soit  à 
l'origine  ou  devienne,  pendant  le  cours  de  la  réaction,  hétéro- 
gène, c'est-à-dire  composé  de  parties  physiquement  dissembla- 
bles. Telles  sont  : 

1°  La  transformation  partielle  d'un  solide,  donnant  naissance 
soit  à  des  gaz  (paracyanogène  changé  en  cyanogène,  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  changé  en  gaz  chlorhydrique  et  gaz  ammo- 
niac), soit  à  des  liquides; 

2°  La  transformation  partielle  d'un  solide,  produisant  à  la 
fois  un  gaz  et  un  solide  (carbonate  de  chaux  changé  en  gaz  car- 
bonique et  chaux  vive;  hydrate  salin  changé  en  sel  anhydre 
et  vapeur  d'eau,  par  efflorescence;  combinaison  cristallisée 
d'oxyde  de  carbone  et  de  chlorure  cuivreux  régénérant  l'oxyde 
de  carbone,  etc.);  ou  bien  un  gaz  et  un  liquide;  ou  bien  encore 
un  liquide  et  un  solide  ; 

3"  La  transformation  partielle  d'un  liquide,  produisant  soit 
un  gaz,  soit  un  solide,  soit  un  autre  liquide  insoluble  dans  le 
premier,  etc. 

En  de  telles  circonstances,  le  composé  et  ses  produits  ne 
demeurent  pas  intimement  mélangés,  comme  dans  les  systèmes 
homogènes.  De  là  une  différence  capitale  pour  l'exercice  de 
l'affinité  chimique.  En  effet,  dans  les  systèmes  homogènes,  les 
actions  qui  ont  provoqué  la  décomposition  continuent  à  s'exercer 
incessamment  et  simultanément  entre  toutes  les  parties,  tant 
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combinées  que  dissociées.  Dans  les  systèmes  hétérogènes,  au 
contraire,  c'est  seulement  à  la  surface  de  séparation  existant 
entre  le  solide  et  le  liquide  ou  le  gai,  ou  bien  entre  le  liquide 
et  le  gaz,  ou  bien  encore  entre  les  deux  liquides  non  miscibles, 
que  l'action  chimique  peut  se  manifester. 

S.  En  raison  de  cette  condition,  l'action  chimique  dans  les 
systèmes  hétérogènes  obéit  à  des  lois  fort  différentes  de  celles 
qui  président  aux  systèmes  homogènes,  et  les  proportions  rela* 
tives  n'exercent  plus  leur  influence  de  la  même  manière.  Ici 
intervient,  en  effet,  un  principe  général  de  mécanique  molécu- 
laire, également  applicable  aux  gaz,  aux  liquides  et  aux  solides, 
et  que  j'appellerai  le  principe  des  surfaces  de  séparation  (i). 
Ce  principe  est  le  suivant  : 

Toutes  les  fois  qu'un  seul  et  même  corps  se  trouve  distribué 
d'une  manière  stablej  à  Vétat  de  mélange  ou  de  combinaison ^  entre 
deux  portions  hétérogènes  d'un  même  système^  séparées  par  une 
surface  définie  :  il  existe  un  rapport  constant  entre  les  poids  de 
ce  corps  renfermés  dans  Vunité  de  volums  de  chacune  de  ces  deux 
portions j  de  part  et  d'autre  de  la  surface  de  séparation .  Ce  qui 
caractérise  le  rapport^  c'est  qu'il  est  indépendant  des  volumes 
absolus  de  chacune  des  deux  portions  du  système  total.  Mais  il 
peut  varier  avec  la  température;  il  peut  varier  aussi  avec  la 
concentration  ou  la  condensation,  c'est-à-dire  avec  la  quantité 
absolue  du  corps  contenue  dans  l'unité  de  volume. 

3.  Ce  principe  s'applique  à  une  multitude  de  phénomènes, 
tels  que  : 

Le  partage  d'un  corps  entre  deux  dissolvants  non  miscibles 
l'un  à  l'autre  (coefficient  de  partage); 

Le  partage  d'un  gaz  entre  un  liquide  et  l'espace  vide  super- 
posé (coefficient  de  solubilité  des  gaz); 

La  formation  d'une  vapeur  saturée  en  présence  d'un  excès  de 
liquide  (tension  maxima  de  la  vapeur); 

La  dissolution  d'un  corps  solide,  pris  en  excès,  dans  un 
liquide  (coefficient  de  solubilité  des  solides)  ; 

(i)  Aimoiet  de  chimie  et  tie  physique,  4*  série,  t.  XXVI,  p.  408;  1872. 
BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —7 
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La  décomposition  limitée  d'un  corps  solide  ou  liquide  qui 
dégage  des  gaz  (tension  de  dissociation). 

4.  Toutes  ces  répartitions  obéissent  à  des  lois  analogues, 
parce  qu'elles  sont  déterminées  uniquement  par  les  aclions  qui 
s'exercent  à  la  surface  de  séparation  des  deux  portions  distinctes 
d'une  masse  hétérogène. 

En  effet,  pour  que  l'équilibre  subsiste,  il  faut  et  il  suffit  qu'il 
se  maintienne  à  la  surface  de  séparation;  car  là  seulement 
s'exercent  les  actions  qui  tendent  à  faire  passer  le  corps  de 
l'une  des  régions  dans  l'autre.  On  démontre  qu'il  doit  en  être 
ainsi,  en  observant  qu'à  l'une  quelconque  des  deux  portions  du 
système  en  équilibre  on  peut  ajouter  un  volume  arbitraire  d'une 
matière  identique,  sans  troubler  l'équilibre  :  ce  qui  prouve  que 
le  coefficient  de  partage  est  indépendant  des  volumes  absolus 
de  chacune  des  deux  portions  du  système  total.  Il  dépend  uni- 
quement du  rapport  qui  existe  à  la  surface  de  contact. 

5.  On  voit  par  là  quel  est  le  sens  précis  des  mots  :  tension  de 
dissodatiofij  et  comment  cette  tension  est  assimilable  à  la  ten- 
sion maxima  d'une  vapeur;  comment  aussi  une  assimilation  de 
ce  genre  est  applicable  seulement  aux  systèmes  hétérogènes,  au 
sein  desquels  il  existe  une  surface  de  séparation,  tels  qu'un 
liquide  ou  un  solide  dégageant  un  gaz,  ou  bien  formant  un 
nouveau  liquide  qui  ne  se  mélange  pas  avec  le  premier  corps,  ou 
bien  encore  tels  qu'un  liquide  donnant  naissance  à  un  solide. 
Dans  les  conditions  ainsi  défînies,  les  lois  qui  président  à  la  for- 
mation d'une  vapeur  saturée,  en  présence  d'un  excès  de  liquide, 
sont  applicables  d'une  manière  générale  à  la  décomposition 
limitée  d'un  corps  solide  ou  liquide  :  résultat  capital,  établi  par 
les  expériences  de  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville,  Debray,  Troost, 
Isambert,  Ditte  et  autres  savants  de  la  même  école. 

Entrons  maintenant  dans  des  détails  plus  circonstanciés,  en 
étudiant  la  séparation  des  corps  gazeux  ou  solides  par  dissocia- 
lion;  ainsi  que  l'influence  exercée  par  la  température,  la  pres- 
sion, les  proportions  relatives  sur  la  limite  et  sur  la  vitesse  de 
cet  ordre  de  décompositions. 
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1.  L^étude  de  la  tension  de  dissociation  dans  les  systèmes 
hétérogènes  donne  lieu  aux  mêmes  problèmes  que  nous  avons 
discutés  plus  haut  dans  les  systèmes  homogènes  ;  nous  allons  les 
rappeler  et  les  résoudre,  en  prenant  comme  base  de  la  discus- 
sion les  expériences  des  savants  cités  plus  haut. 

2.  Tension  fixe,  —  MM.  Deville  et  Debray  (1)  ont  mesuré  la 
lension  de  dissociation  de  l'oxygène  dégagé  par  Toxyde  d'iri- 
dium :  soit,  à  825  degrés,  5  millimètres  ;  à  4003  degrés,  203  mil- 
limètres; à  4112  degrés,  711  millimètres;  à  1139  degrés, 
745  millimètres. 

D'après  M.  Debray,  le  carbonate  de  chaux  chauifé  à  860  degrés 
se  décompose,  jusqu'à  ce  que  l'acide  carbonique  ait  acquis 
une  tension  de  85  millimètres. 

Réciproquement,  la  chaux  vive  absorbe  l'acide  carbonique 
libre,  à  la  même  température,  et  jusqu'à  la  même  limite  de 
tension. 

A  1040  degrés,  la  tension  de  dissociation  de  l'acide  carbo- 
nique fourni  par  le  carbonate  de  chaux  s'élève  à  520  milli- 
mètres. 

M.  Troost  a  fait  des  observations  analogues  sur  la  transfor- 
mation du  paracyanogène  solide  en  gaz  cyanogène,  de  la  cya- 
mélide  en  acide  cyanique  (changements  isomériques),  et  sur  la 
dissociation  des  hydrures  de  palladium  et  de  potassium.  Ces 
hydrures  émettent  de  l'hydrogène  à  une  température  donnée 
jusqu'à  ce  que  le  gaz  ait  acquis  une  tension  déterminée. 

Réciproquement,  le  palladium  et  le  potassium  (ce  dernier 
étant  légèrement  chauffé)  absorbent  l'hydrogène,  jusqu'à  réduire 
<^e  gaz  à  la  même  tension. 

Il  en  est  de  même,  d'après  mes  observations,  du  composé 
cristallisé,  mais  dissociable,  formé  entre  le  chlorure  cuivreux 
et  l'oxyde  de  carbone. 

(1)  Comptes  rendus,  i.  LXXVII,  p.  441;  1878. 
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D'après  M.  A.  Gautier  (Comptes  rendtiSy  t.  LXXXIII,  p.  276), 
les  bicarbonates  alcalins  solides  sont  aussi  dissociables;  réaction 
qui  existe  également,  d'après  le  même  auteur  et  d'après  M.  Dib- 
bits  (Jahresherickt  der  Chemie  von  Naumann  fur  4874,  p.  97), 
pour  les  bicarbonates  en  dissolution  ;  etc.,  etc. 

Enlîn,  l'absorption  de  l'oxygène  par  les  globules  du  sang, 
et  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  de  ce  liquide,  sont 
réglés,  chacun  de  son  côté,  par  une  relation  complexe,  dans 
laquelle  interviennent  à  la  fois  le  coefficient  de  solubilité  des 
deux  gaz  et  la  tension  de  dissociation  des  composés  qu'ils 
forment,  savoir  :  l'oxygène,  avec  l'hémoglobine;  l'acide  carbo- 
nique, avec  les  carbonates  et  autres  sels.  Ces  tensions  sont  sur- 
tout intéressantes  quand  elles  s'exercent  à  la  température  du 
corps  humain  (1). 

MM.  Debray  et  G.  Wiedemann  ont  donné  la  même  dé- 
monstration pour  les  sels  efllorescents.  Ils  ont  établi  qu'un 
sel  est  efflorescent,  lorsqu'il  émet  à  la  température  ordinaire  de 
la  vapeur  d'eau,  dont  la  tension  surpasse  celle  de  la  vapeur  que 
l'air  ambiant  contient  à  la  même  température. 

L'identité  de  la  tension  de  dissociation  qui  se  développe  à 
partir  de  deux  états  initiais  contraires,  c'est-à-dire  soit  que  les 
composants  du  système  soient  libres  au  début,  ou  bien  qu'ils 
soient  d'abord  combinés;  cette  identité,  dis-je,  demeure  donc 
établie,  et  elle  est  incontestable  ;  dans  tous  les  cas  du  moins 
où  quelque  transformation,  isomérique  ou  autre,  ne  vient  pas 
modifier  la  nature  chimique  des  corps  réagissants. 

3.  Voilà  ce  qui  se  passe,  lorsque  tous  les  produits  de  la  réac- 
tion demeurent  en  présence.  Mais  on  peut  éliminer  à  mesure 
les  gaz  qui  se  produisent  :  soit  en  les  enlevant  au  moyen  d'un 
agent  chimique  placé  au  voisinage;  soit  en  les  éliminant  par 
l'action  du  vide  ;  ou  bien  encore  en  les  condensant  par  le  froid, 
dans  le  cas  où  il  s'agit  d'une  vapeur.  Il  est  clair  que,  dans  ces 
conditions,  la  décomposition  devra  se  poursuivre  et  devenir 
totale  au  bout  d'un  temps  suffisant,  si  le  gaz  ou  la  vapeur 

(1)  Voy.  Berty  la  Pression  barométrique,  p.  613;  1878.  Chez  Masson. 
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n'atteint  jamais  sa  tension  limite  de  dissociation.  C'est  ce 
qui  arrive,  par  exemple,  pour  l'oxyde  de  mercure  chauffé 
dans  un  vase  qui  communique  avec  un  espace  plus  froid. 
L'oxyde  de  mercure  se  décompose  partiellement  en  oxygène  et 
mercure;  mais,  ce  dernier  étant  condensé  à  mesure  dans  les 
parties  froides  de  l'appareil,  la  décomposition  se  poursuit  sans 
limites,  et  la  tension  de  l'oxygène  croît  indéfiniment. 

De  même  les  bicarbonates,  soit  pris  secs  à  100  degrés,  main- 
tenus au  contact  d'une  atmosphère  illimitée  ou  sans  cesse 
renouvelée,  ou  les  mêmes  sels  humides  à  la  température  de  nos 
laboratoires,  se  changent  lentement  en  carbonates  ordinaires. 
Une  multitude  de  phénomènes  chimiques  d'observation  cou- 
rante et  jusque-là  mal  compris  ont  ainsi  tiré  leur  interpréta- 
tion de  la  connaissance  des  lois  qui  précèdent. 

4.  En  définitive,  la  notion  de  la  limite  d'équilibre  dans  les 
systèmes  homogènes,  limite  qui  exprime  un  rapport  fixe  entre 
les  poids  absolus  du  composé  et  ceux  des  produits  de  sa  trans- 
formation ;  cette  notion,  dis-je,  est  remplacée  dans  les  systèmes 
hétérogènes  par  celle  de  la  tension  de  dissociation,  rapport  pour 
lequel  les  poids  absolus  n'interviennent  plus. 


j  3.  —  Ttma%m  «e  «lM«el«tl*B  tf ans  1m  «ystèmefl  Urmém  «*«■  MlMe 

1.  Des  lois  analogues  régissent  la  production  d'un  solide 
formé  au  sein  d'un  liquide  par  quelque  réaction  réversible; 
c'est-à-dire  susceptible  de  donner  naissance  à  des  équilibres 
chimiques,  les  corps  primitifs  se  décomposant  ou  se  régénérant, 
suivant  que  l'on  modifie  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  la  compo- 
sition du  liquide.  Ces  lois  ont  été  établies  principalement  par 
les  travaux  de  M.  Ditte  {Comptes  rendus^  t.  LXXIX,  p.  915,  956, 
1354),  sur  la  décomposition  par  l'eau  du  sulfate  de  mercure, 
du  nitrate  de  bismuth,  du  chloi*ure  d'antimoine  et  du  sulfate 
double  de  chaux  et  de  potasse.  Elles  sont  les  conséquences 
du  principe  général  des  surfaces  de  séparation. 

C'est  ce  que  montre  l'analyse  approfondie  des  phénomènes. 
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S.  Soil,  par  exemple,  la  réaction  de  Teau  pure  sur  le  sulfate 
de  mercure.  Cette  réaction  décompose  aussitôt  le  sulfate  neutre  : 
SO'yHgO,  en  sel  basique,  80^,3 HgO,  et  acide  sulfurique  libre  : 

3  (SO«,HgO)  +  (n  +  2)  HO  —  80^,3  HgO  +  2  (SO'\HO)  +  n  HO 

Le  sel  basique  se  dépose  en  partie,  et  une  autre  portion 
demeure  en  dissolution  dans  la  liqueur  acide.  L'eau  renfermant 
de  Tacide  sulfurique  agit  de  la  même  manière,  tant  que  Tacide 
ne  surpasse  pas  82  grammes  au  litre. 

Les  phénomènes  qui  se  produisent  ici  dépendent  uniquement 
du  rapport  existant  entre  l'acide  sulfurique  libre  et  Teau,  dans 
la  liqueur  qui  se  trouve  en  contact  avec  le  précipité  lorsque 
l'équilibre  est  établi. 

Pour  les  analyser  plus  nettement,  opérons  avec  des  dissolu^ 
tions  aqueuses  d'acide  sulfurique,  prises  à  une  température 
fixe  de  12  degrés  et  sous  des  concentrations  diverses,  mais  telles 
que  la  liqueur  ne  contienne  pas  plus  de  82  grammes  d'acide 
sulfurique  (SO*H)  par  litre.  Une  liqueur  de  ce  genre,  mise  en 
présence  du  sulfate  tribasique,  en  dissout  une  certaine  quan- 
tité, conformément  aux  lois  connues  des  coefficients  de  solu- 
bilité;  le  coefficient  varie  avec  le  degré  d'acidité  de  la  liqueur 
et  avec  la  température. 

Si  on  la  met,  au  contraire,  en  présence  du  sulfate  neutre, 
SO*,HgO,  celui-ci  sera  décomposé  en  général  en  acide  libre  el 
sulfate  tribasique.  L'acide  libre  ainsi  produit  accroît  la  dose 
d'acide  sulfurique  déjà  dissoute,  et  il  se  dissout  une  quantité  de 
sulfate  tribasique  proportionnelle  au  coefficient  de  solubilité 
de  ce  sel  dans  la  liqueur  acide,  renfermant  à  la  fois  l'acide 
initial  et  l'acide  additionnel  produit  par  la  décomposition.  Les 
phénomènes,  je  le  répète,  dépendent  uniquement  du  rapport 
qui  existe  entre  l'acide  sulfurique  et  l'eau. 

Ils  sont  modifiés,  si  le  poids  de  l'acide  (S04I),  contenu 
dans  un  litre,  vient  à  surpasser  82  grammes;  qu'il  s'agisse 
de  l'acide  initial,  dans  le  cas  où  l'on  opère  sur  le  sulfate 
tribasique,  ou  de  l'acide  total,  dans  le  cas  où  il  résulte  à  la  fois 
de  l'acide  initial  et  de  l'acide  additionnel  produit  par  la  décom- 
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position  du  sulfate  neutre.  Dans  ces  conditions,  à  la  température 
de  12  deprés,  le  solfate  neutre  cesse  d'être  décomposé  par  la 
liqueur;  il  se  dissout  à  son  tour  intégralement,  ou  du  moins  jus- 
qu'à une  certaine  limite  marquée  par  des  coefficients  spéciaux  de 
solubilité,  qui  dépendent  de  la  composition  de  la  liqueur  acide. 
Réciproquement,  une  telle  liqueur  acide  renfermant  plus  de 
82  grammes  d'acide  sulfurique  au  iitro,  dissout  le  sulfate 
basique  en  formant  un  sulfate  neutre  :  ce  qui  diminue  la  dose 
de  l'acide  libre ,  jusqu'à  ce  que  la  composition  de  la  liqueur  ait 
été  ramenée  à  ne  plus  renfermer  que  82  grammes  d'acide  libre 
par  litre. 

Ce  poids  d'acide  dissous  marque  donc  la  limite  d'équilibre 
qui  sépare  les  deux  réactions  inverses,  réactions  capables  :  l'une 
de  transformer  le  sulfate  basique  en  sulfate  neutre  soluble,  par 
addition  d'acide  sulfurique  ;  l'autre,  au  contraire,  de  transfor- 
mer le  sulfate  neutre  en  sulfate  basique  insoluble ,  par  perte 
d'acide  sulfurique.  Cette  limite  est  indépendante  des  poids  de 
sulfate  basique  ou  neutre  excédants,  que  ces  sels  soient  dissous 
dans  la  liqueur,  ou  demeurent  insolubles  :  ce  qui  est  une 
conséquence  du  principe  des  surfaces  de  séparation.  La  limite 
n'est  pas  non  plus  influencée  sensiblement  par  les  corps  étran- 
gers, je  dis  par  ceux  qui  n'exercent  pas  d'action  chimique  propre 
sur  les  sulfates  de  mercure,  tels  que  les  acides  chlorhydrique, 
azotique,  acétique.  Mais  elle  varie  avec  la  température  :  la  quan- 
tité d'acide  sulfurique  libre  qui  définit  cette  limile  étant  d'au- 
tant plus  grande,  c'est-à-dire  la  décomposition  du  sel  neutre 
par  l'eau  d'autant  plus  avancée,  que  la  température  est  plus 
élevée  (1). 

3.  Les  mêmes  lois  s'appliquent  à  la  décomposition  de  l'azotate 
de  bismuth  par  l'eau  :  la  proportion  d'acide  azotique  (AzO^H) 
libre  qui  règle  l'équilibre  s'élève  à  87  grammes  par  litre  (2). 
Une  liqueur  plus  acide  dissout  l'azotate  normal ,  3 AzO^  Bi*0*, 
sans  le  décomposer  ;  tandis  qu'une  liqueur  moins  acide  trans- 


(1)  Comptes  rendus,  t.  LWIX,  p.  915;  1874. 
(9)  Même  recueil,  p.  956;  1874. 
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forme  ce  sel  en  azotate  basique  cristallisé,  ÂzO%Bi'0\HO,  jus* 
qu'à  rétablissement  de  Tacidité  ci-dessus  définie.  Cette  propor- 
tion d'acide  croit  d'ailleurs  avec  la  température. 

A  une  haute  température,  à  100  degrés,  par  exemple,  le 
phénomène  chimique  change  de  caractère,  parce  que  l'azo- 
tate précédent  est  changé,  à  son  tour,  en  un  sel  plus  haL- 
sique,  ÂzO%2Bi^(P;  sel  amorphe,  inaltérable,  et  que  l'eau  tend 
à  former,  tant  qu'elle  contient  moins  de  5^%2  d'acide  azotique  ' 
par  litre;  tandis  qu'elle  régénère  l'azotate,  AzO',Bi*0%  dès  qu'elle 
renferme  une  plus  forte  dose  d'acide.  C'est  donc  là  une  seconde 
limite  d'équilibre,  relative  à  un  autre  azotate  basique. 

4.  Le  chlorure  d'antimoine  se  comporte  de  même  avec  l'eau  : 
la  limite  répond  à  froid  à  une  liqueur  qui  contient  159  grammes 
d'acide  chlorhydrique  au  litre.  Il  se  forme  ainsi  un  oxychloinire 
SbO'Cl.  A  100  degrés,  il  existe  une  deuxième  limite  qui  répond 
à  la  production  de  l'oxyde  lui-même  :  SbO^ 

5.  Les  mêmes  lois  s'appliquent  encore  aux  sels  doubles  for- 
més (1)  d'un  composant  soluble  associé  à  un  corps  peu  soluble, 
tels  que  le  sulfate  de  potasse  et  de  chaux  :  SO*K,2SO*Ca,3HO. 
Pour  ce  composé,  la  proportion  de  25  grammes  de  sulfate  de 
potassé  par  litre  représente  la  limite  d'équilibre  qui  règle  les 
phénomènes* 

6.  Ainsi,  dans  toutes  les  circonstances  examinées,  il  se  forme 
un  sel  peu  soluble,  tandis  que  la  liqueur  se  charge  d'acide  libre 
(ou  de  sulfate  de  potasse).  Pour  chaque  température,  il  existe 
une  liqueur  de  composition  telle  que,  sa  concentration  variant 
dans  un  sens  ou  l'autre,  il  y  a  décomposition  ou  reconstitution 
du  sel  primitif.  Quel  que  soit  le  point  de  départ,  la  liqueur 
tend  à  prendre  cette  composition  limite,  laquelle  est  indépen- 
dantedes  quantités  non  dissoutes  des  sels  composants,  ainsi  que 
des  acides  ou  sels  étrangers  qui  n'interviennent  pas  par  une 
action  chimique  proprement  dite. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LXXIX,  p.  1254. 
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§4.  —  laflvdMe  «e  la  ieaipér«t«re  mut  la  te— §»■  4e  ^UammeimiMmm 


i.  D'après  les  expériences  de  MM.  Debray,  Troosl,  Isambert, 
Naumann  et  autres,  la  tension  de  dissociation  des  gaz  dégagés 
par  un  système  solide  ou  liquide  croit  avec  la  température. 
M.  Dilte  a  présenté  une  démonstration  analogue  pour  les  sys- 
tèmes liquides  qui  donnent  lieu  à  la  séparation  d*un  solide.  Mais 
les  rapports  de  ces  accroissements  sont  propres  à  chaque  sys- 
tème, et  jusqu'ici  on  ne  saurait  signaler  avec  certitude  l'exis- 
tence de  quelque  loi  numérique  générale. 

i.  Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place  :  il  convient  de 
distinguer  soigneusement  la  tension  de  dissociation  d'une  vapeur 
émise  par  un  corps  en  transformation  chimique,  et  la  tension 
maxima  de  cette  vapeur,  à  la  même  température.  En  effet,  ces 
deux  quantités  n'offrent  aucune  relation  nécessaire,  ainsi  que 
MM.  Troost  et  Hautefeuille  l'ont  établi  dans  un  grand  travail 
sur  la  transformation  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore 
rouge  (i).  Cependant  elles  obéissent,  chacune  pour  son  propre 
compte,  à  des  lois  analogues. 

.  â.  L'assimilation  entre  la  tension  maxima  d'une  vapeur  et 
la  tension  de  dissociation  d'un  gaz  a  été  poursuivie,  jusqu'à  cal- 
culer la  chaleur  absorbée  dans  une  décomposition  chimique, 
d'après  la  connaissance  empirique  de  la  relation  observée 
entre  la  température  et  la  tension  de  dissociation.  Voici  le 
principe  de  ce  calcul . 

La  théorie  mécanique  de  la  chaleur  établit  que  la  chaleur 
de  vaporisation,  absorbée  dans  la  transformation  d'un  certain 
poids  de  liquide  en  vapeur,  peut  être  calculée  par  la  formule 
suivante  (2)  : 

T  ~  E  ^  dT 

i         1 

E  étant  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur,  soit  :  w=j^  î 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LXXVI,  p.  1175;  1873. 
(S)  Voy.  tome  1^,  p.  416. 
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T  étant  la  température  absolue  (c'est-à-dire  273  +  0  à  laquelle 
s'opère  la  vaporisation  ;  f^  la  tension  de  la  vapeur  saturée  à  la 
température  T  ;  w  et  u'  étant  les  volumes  respectifs  occupés  par 

un  même  poids  de  liquide  et  enfin  de  sa  vapeur;  -J7  étant  la  déri- 
vée de  la  fonction  qui  exprime  la  tension  maxima^  par  rapport 
à  la  température. 

On  a  essayé  de  transporter  cette  formule  à  la  dissociation,  en 
attribuant  à  L  la  signification  de  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
dans  la  décomposition;  tandis  que  u  et  u'  exprimeraient  les 
volumes  du  corps  primitif  et  du  même  corps  dissocié;  enfin  /,  la 
tension  de  dissociation  en  fonction  de  la  température.  Mais  ce 
sujet  est  trop  obscur  encore  pour  qu'il  convienne  d'insister 
davantage. 


§  5.  — Inflaenee  de  la  preMilon  Mir  la  teMion  de  dlMioelatlen  dans   lea 

système»  renremiaiit  an  «a*. 

4.  Il  convient  de  distinguer  ici  la  pression  exercée  par  un  gaz 
étranger  à  la  réaction  et  incapable  d'exercer  une  action  propre, 
et  la  pression  exercée  par  les  gaz  mêmes  qui  doivent  se  produire. 

2.  La  pression  d'un  gaz  étranger  à  la  réaction  n'empêche  la 
décomposition,  ni  de  se  produire,  ni  d'atteindre  sa  limite; 
celle-ci  étant  déterminée  seulement  par  la  température. 

Cependant,  en  général,  la  présence  d'un  gaz  étranger  aug- 
mente le  temps  nécessaire  pour  que  la  tension  limite  soit 
atteinte;  précisément  comme  il  arrive  pour  la  vaporisation  des 
liquides. 

La  théorie  mécanique  des  gaz  rend  compte  de  ce  ralentisse- 
ment ;  car  elle  montre  que  les  molécules  émanées  de  la  surface 
en  décomposition  (ou  en  vaporisation)  seront  arrêtées  dans  leur 
course  à  une  distance  plus  courte  par  les  chocs  des  molécules 
étrangères.  Cependant  la  même  théorie  montre  aussi  qu'à  la 
longue  la  tension  maxima  deviendra  identique. 

3.  Si  la  pression  est  développée  par  le  gaz  même  qui  tend  à  se 
produire  dans  la  réaction^  deux  cas  peuvent  se  présenter  : 
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1*  Celle  pression  esl  égale  ou  supérieure  à  la  lension  de  disso- 
ciation ;  auquel  cas  aucune  décomposition  ne  peut  avoir  lieu. 
C'est  ainsi  qu'un  sel  efflorescent  se  consei*ve  indéfiniment  dan& 
une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau  (pourvu  qu'il  ne  tende 
pas  à  former  avec  celle-ci  un  nouveau  composé). 

2*  La  pression  initiale  est  moindre  que  la  tension  de  dissocia- 
tion; auquel  cas  la  décomposition  tend  à  commencer  et  se  pour- 
suit ensuite  progressivement  jusqu'à  sa  limite  régulière. 

4.  On  voit  par  là  quelles  sont  les  réactions  chimiques  suscep- 
tibles d'être  arrêtées  à  un  certain  terme  par  l'accroissemenl  de 
la  pression. 

Pour  que  cet  arrêt  puisse  avoir  lieu,  il  faut  d'ahord  que  la 
réaction  dégage  un  gaz;  il  faut  en  outre  que  le  dégagement  soit 
accompagné  d'un  phénomène  de  dissociation. 

Au  contraire,  si  les  composés  forrnés  prennent  naissance  en 
vertu  de  réactions  sans  limite  et  non  réversibles,  ce  qui  arrive 
en  général  dans  les  décompositions  exothermiques;  dans  ce 
cas,  dis-je,  aucun  des  composés  n'étant  dissocié,  l'accroisse- 
ment de  pression  des  gaz  présents  dans  le  système  ne  saurait 
en  arrêter  la  formation.  C'est  ce  que  l'on  observe,  en  effet, 
dans  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse,  avec  dégagement 
d'oxygène. 

Telle  aussi  est  la  décomposition  du  formiate  de  potasse  mêlé 
d'hydrate  de  potasse,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Telles  sont  l'attaque  des  carbonates  par  les  acides  forts,  celle 
du  zinc  et  des  métaux  analogues  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Toutes  ces  réactions  se  développent  sans  limite,  même  sous 
des  pressions  atteignant  plusieurs  centaines  d'atmosphères. 

Dans  les  cas  de  ce  genre,  une  illusion  peut  se  produire;  car 
il  arrive  parfois  que  l'accumulation  des  gaz  condensés  à  la 
surface  des  corps  solides,  ou  bien  encore  la  formation  de  cer- 
tains précipités  ou  corps  insolubles  qui  protègent  les  métaux 
contre  le  contact  des  acides,  i*alentissent  les  réactions  jusqu'à 
faire  croire  à  leur  suppression  totale.  Mais  ce  sont  là  des  cir- 
constances accessoires;  il  suffît  de  les  écarter  par  des  disposi- 
tions convenables,  pour  voir  la  réaction  recommencer  et   se 
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poursuivre  jusqu'au  bout,  même  sous  les  pressions  les  plus  con- 
sidérables (1). 

§  6. — iBflaeaee  des  |irop«rtl«Bii  relatives  mir  la  ieaaioa  de  dlMieelatloB. 

i.  Toutes  les  fois  que  les  composants  d'un  système  ne  peuvent 
donner  naissance  qu'à  un  seul  composé,  la  proportion  relative 
des  produits  solides,  aussi  bien  que  leur  quantité  absolue,  n'a  pas 
d'influence  sur  la  tension  de  dissociation  des  gaz  qui  se  déga- 
gent. Par  exemple,  d'après  M.  Debray,  le  carbonate  de  chaux, 
soit  pur,  soit  mêlé  de  chaux  caustique  en  proportions  quel- 
conques, puis  chaufi'é  à  860  degrés,  émet  toujours  de  l'acide 
carbonique  jusqu'à  la  même  tension  limite,  celle  de  85  milli- 
mètres. 

De  même  la  proportion  des  sels  basiques  mis  en  présence 
d'une  liqueur  acide  demeure  sans  influence,  dès  que  la  liqueur 
a  atteint  sa  limite  de  saturation  :  cela  résulte  des  expériences 
de  M.  Ditte. 

2.  Il  en  est  autrement  si  les  corps  composants  peuvent  donner 
naissance  à  plusieurs  composés.  M.  Debray  a  observé,  par 
exemple,  que  le  phosphate  de  soude  ordinaire  : 

Ph05,2NaO,HO+2iHO, 

émet  de  la  vapeur  d'eau  dont  la  tension  reste  constante,  tant  que 
la  proportion  d'eau  perdue  demeure  inférieure  à  10  HO.  Mais  ce 
terme  une  fois  dépassé,  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  devient 
plus  faible,  le  composé  dissocié  n'étant  plus  le  même.  On  a 
affaire  alors  à  un  nouvel  hydrate  : 

Ph05,2NaO,HO  +  t4HO; 

lequel  possède  aussi  une  tension  hygrométrique  fixe,  au  moins 
jusqu'à  une  autre  limite  de  décomposition  (2).  M.  Isambert  a  fait 

(1)  Berthelot,  Annales  de  physique  el  de  chimie,  A*  série,  t.  XVIII,  p.  95,  1869;  — 
même  recueil,  5«  série,  t.  XII,  p.  310;  1877;  -  t.  XV,  p.  149;  1878. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  LXIV,  p.  603;  1867. 
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des  éludes  analogues  sur  diverses  combinaisons  formées  entre 
le  gaz  ammoniac  et  les  chlorures  métalliques  (1). 

3.  Les  observations  de  M.  Dilte  sur  les  sels  basiques  de  mer- 
cure, de  bismuth,  d'antimoine,  etc.,  observations  exposées  plus 
haut  (page  101),  conduisent  à  une  conclusion  pareille  pour  les 
systèmes  formés  d'un  solide  et  d'un  liquide. 

4.  On  remarquera  que  la  tension  de  dissociation  varie  brus- 
quement au  moment  où  Ton  passe  d'un  composé  à  l'autre  :  on 
trouve  donc  là  un  nouveau  signe,  propre  à  caractériser  l'exis- 
tence des  composés  définis,  et  notamment  celle  des  divers  hy- 
drates formés  par  un  même  corps  (voy.  tome  I",  pages  46â 
et  518;  tome  II,  pages  149  à  155). 

g  7.  —  Wîtetme  de  la  éimm^eUMon  e«  travail  iH^lUniiialre. 

h 

1 .  La  vitesse  de  la  dissociation  d'un  corps  solide  qui  émet  un 
gaz,  ou  d'un  liquide  qui  laisse  séparer  un  précipité  basique  ; 
celte  vitesse,  dis-je,  va  nécessairement  en  décroissant,  à  mesure 
que  l'on  approche  du  terme;  c'est-à-dire  qu'il  faut  un  temps 
souvent  fort  long  pour  atteindre  la  limite.  La  durée  de  ce  temps 
dépend  évidemment  de  la  nature  de  la  surface  en  décomposi- 
tion. Peu  d'expériences  précises  ont  été  faites  à  cet  égard  ;  mais 
la  loi  qui  règle  cette  vitesse  doit  être  exprimée  par  des  relations 
analogues  à  celles  de  la  page  93;  c'est-à-dire  en  admettant  que 
les  masses  qui  se  combinent  à  chaque  instant  sont  proportion- 
nelles au  produit  des  masses  réagissantes ,  celles-ci  étant  éva- 
luées toute  déduction  faite  des  quantités  de  matière  tenues  en 
équilibre  par  les  quantités  déjà  combinées. 

2.  Disons  enfin,  pour  ne  rien  omettre,  que  la  dissociation 
d'un  corps  solide  exige,  au  même  titre  que  la  plupart  des  actions 
chimiques,  un  certain  travail  préliminaire  pour  s'accomplir. 
En  effet,  elle  commence  à  se  produire  seulement  à  partir  d'une 
certaine  température,  au-dessous  de  laquelle  la  tension  de  dis- 
sociation est  absolument  nulle. 

(1)  C<mptes  rendus,  t.  LXVI,  p.  1259  ;  1868. 
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CHAPITRE  VI 


ÉQUILIBRES    COMPLEXES  ET   FORMATION    DE  PRODUITS    SUCCESSIFS 


1.  Les  équilibres  chimiques,  développés  soit  dans  les  systèmes 
homogènes,  soit  dans  les  systèmes  hétérogènes,  n'existent  pas 
seulement  dans  le  cas  où  un  système  simple  de  composants  est 
opposé  directement  à  un  système  simple  de  produits  :  comme 
il  arrive  dans  la  formation  des  éthers,  dans  la  décomposition 
des  composés  binaires,  dans  les  transformations  polymériques  du 
cyanogène  ou  du  phosphore.  Mais  les  phénomènes  sont  souvent 
plus  compliqués  :  soit  que  les  produits  éprouvent  à  leur  tour  de 
nouvelles  réactions,  tantôt  attribuables  à  quelque  décomposi- 
tion, tantôt  indépendantes  de  la  réaction  primitive,  tantôt  déve- 
loppées en  vertu  des  actions  réciproques  des  produits  initiais  ; 
soit  encore  parce  que  les  composants  sont  susceptibles  de  plu- 
sieurs réactions  simultanées. 

Or  chacune  de  ces  réactions  successives  ou  simultanées  donne 
lieuaux  mêmes  considérations  que  la  réaction  primitive;  c'est-à- 
dire  que  chacune  d'elles  doit  être  examinée  sous  les  rapports 
suivants  :  homogénéité  des  systèmes;  existence  d'une  limite 
lixe  d'équilibre  ou  d'une  tension  déterminée  de  dissociation  ; 
influence  de  la  température,  de  la  pression,  des  proportions 
relatives,  de  la  fonction  chimique  ;  existence  d'un  travail  préli- 
minaire; enfin  vitesse  de  la  réaction.  Sans  vouloir  discuter  toutes 
ces  questions,  dont  le  détail  est  indéfini,  il  parait  cependant 
nécessaire  de  signaler  quelques  types  fondamentaux ,  propres 
à  caractériser  les  équilibres  complexes  par  l'étude  des  composés 
binaires,  ternaires  et  des  carbures  pyrogénés. 


ÉQUILIBRES  COMPLEXES.  iil 


1.  Deux  éléments,  et  plus  généralement  deux  composants,  peu- 
vent former  plusieurs  combinaisons  successives,  susceptibles  cha- 
cune de  décompositions  limitées.  Citons  divers  exemples,  en 
commençant  par  les  systèmes  gazeux  et  homogènes. 

2.  Tel  est  le  cas  de  la  décomposition  limitée  du  gaz  azo- 
teux. Envisageons  ce  gaz  comme  dissociable  partiellement,  et 
a  la  température  ordinaire,  en  bioxyde  d'azote  et  oxygène: 
AzCP=AzO^+0,  et  nous  serons  conduits  aux  conséquences 
suivantes,  que  l'expérience  vériiie  exactement. 

L'oxygène  et  une  partie  de  l'acide  azoteux  non  décomposé 
s'unissent,  d'une  part,  pour  donner  naissance  à  un  composé 
plus  oxydé,  le  gaz  hypoazotique,  AzO* -j- 0  =  AzO*  ;  réaction 
qui  serait  sans  limite,  si  un  excès  de  bioxyde  d'azote  n'était 
produit  simultanément  aux  dépens  d'une  partie  de  l'acide  azo- 
teux. Mais  cet  excès  de  bioxyde  d'azote,  se  trouvant  en  présence 
du  gaz  hypoazotique  formé  d'autre  part,  tend  à  régénérer  une 
certaine  dose  de  gaz  azoteux  :  AzO*  -(-  AzO*  =  2  AzO'.  De  là  résul- 
tent des  phénomènes  d'équilibre. 

Ces  phénomènes  sont  produits  en  définitive  parle  jeu  de  deux 
systèmes  de  réactions,  limitées  chacune  pour  son'propre  compte, 
et  d'une  réaction  qui  serait  sans  limites,  si  elle  s'exerçait  seule  : 
le  tout  forme  une  chaîne  définie  de  réactions  corrélatives. 

3.  Voici  maintenant  un  système  gazeux  au  début,  mais  qui 
devient  hétérogène,  par  suite  de  sa  transformation. 

11  s'agit  de  l'acide  carbonique.  Ce  gaz,  chauffé  vers  le  rouge 
vif,  se  décompose  d'abord  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  : 

Entre  ces  trois  corps  gazeux,  lesquels  constituent  encore  un 
système  homogène,  il  existe  un  certain  équilibre. 

Mais  cet  équilibre  se  complique,  parce  que  l'oxyde  de  car- 
bone se  décompose  partiellement  en  carbone  solide  et  oxygène 
gazeux  : 

C?0i  =  O  +  (P; 

élément  et  composé,  entre  lesquels  se  produit  aussi  un  équilibre  : 
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cet  équilibre  est  de  nature  différente  du  premier,  à  cause  du  dé- 
faut d'homogénéité  du  système  résultant. 

Ce  n'est  pas  tout  :  le  carbone  ainsi  mis  :\  nu ,  est  susceptible 
de  réagir  sur  l'acide  carbonique  non  décomposé,  pour  régéné- 
rer de  l'oxyde  de  carbone,  toujours  avec  équilibre  réversible 
dans  un  système  hétérogène  : 

C2+C20*=2C^02. 

En  définitive,  l'équilibre  résultant  s'exerce  en  vertu  de  trois 
réactions,  limitées  chacune  jpar  son  inverse.  Cet  équilibre  total 
se  développe  entre  quatre  corps:  l'un  solide,  le  carbone;  les 
trois  autres  gazeux,  savoir:  l'oxyde  de  carbone,  l'oxygène  el 
Tacide  carbonique.  Les  conditions  d'un  semblable  équilibre 
doivent  être,  je  le  répète,  assez  compliquées,  parce  que  la  réso- 
lution de  l'acide  carbonique  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène 
donne  lieu  à  un  système  homogène  gazeux,  régi  par  la  loi  des 
masses  relatives  ;  tandis  que  les  deux  autres  réactions,  dans  cha- 
cune desquelles  interviennent  à  la  fois  un  solide,  le  carbone,  et 
deux  gaz  (soit  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  soit  l'oxyde  de 
carbone  et  l'acide  carbonique),  donnent  lieu  à  deux  systèmes 
hétérogènes,  régis  par  la  loi  des  surfaces  de  séparation. 

A.  Développons  maintenant  un  équilibre  plus  complexe  encore, 
mais  fort  intéressant,  celui  qui  existe  vers  la  température  du 
rouge  sombre  entre  l'hydrogène  et  les  quatre  carbures  d'hydro- 
erène  les  plus  simples,  savoir:  le  formène,  C*H*,  ou  quadrihydrure 
de  carbone;  le  méthyle,(G*H')',  ou  trihydrurede  carbone;  l'éthy- 
lène,  (C*H*)*,  ou  bihydrure  de  carbone  ;  enfin  l'acétylène,  (C*H)', 
ou  protohydrure  de  carbone.  Cet  équilibre  complexe,  constaté 
par  mes  observations,  est  la  résultante  d'un  certain  système 
d'équilibres  plus  simples  et  que  je  vais  développer.  En  effet,  j'ai 
établi  par  des  expériences  directes  que  : 

1"  L'éthylène  (bihydrure),  chauffé  au  rouge,  se  décompose  par- 
tiellement en  acétylène  (protohydrure)  et  hydrogène  : 

(C2H«)2  — (C2H)2+H2. 
Les  gaz  résultants  sont,  d'autre  part,  susceptibles  de  se  recom- 
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biner  partiellement,  à  la  même  température  et  dans  les  mêmes 
conditions,  de  façon  à  reproduire  une  certaine  dose  d'étbylène. 
2*  Le  méthyle  (trihydrure),  chauffé  au  rouge  sombre,  se  dé- 
compose partiellement  en  hydrogène  et  éthylène  (bihydrure)  : 

Les  gaz  résultants  sont,  d'aulre  part,  susceptibles  de  se  re- 
combiner  partiellement,  à  la  même  température  et  dans  les  ' 
mêmes  conditions.  Les  deux  réactions  inverses  sont  des  plus 
nettes  et  faciles  à  constater,  en  chauffant  les  gaz  dans  des  cloches 
courbes.  Cette  réaction  a  lieu  dès  le  rouge  sombre,  c'est-à-dire 
qu'elle  commence  à  se  développer  à  une  température  plus  basse 
que  la  réaction  qui  précède  et  que  celle  qui  suit. 

Ainsi,  à  la  température  rouge,  on  observe  deux  groupes  de 
réactions  inverses,  dont  la  superposition  donne  lieu  à  des  équi- 
libres, régis  par  la  loi  des  masses  relatives  et  s'exerçant  entre 
quatre  corps,  savoir  :  l'acétylène,  l'élhylène,  le  méthyle,  c'est-à- 
dire  le  protohydrure,  le  bihydrure,  le  trihydrure  d'hydrogène, 
et  l'hydrogène  libre. 

3°  Ces  équilibres  s'étendent  jusqu'au  quadrihydrure  d'hydro- 
gène, autrement  dit  formène;  mais  suivant  un  mécanisme 
spécial  et  distinct  des  précédents.  Vers  la  température  rouge,  le 
formène  se  change  partiellement  en  méthyle  et  hydrogène  : 

tandis  que  la  réaction  inverse  n'existe  pas,  du  moins  d'une  façon 
directe  :  mais  elle  s'effectue  par  voie  médiate.  En  effet,  le  mé- 
thyle pur  (trihydrure)  se  décompose  à  son  tour  et  d'un  seul  coup 
en  formène  (quadrihydrure),  qu'il  régénère  ainsi,  en  même  temps 
que  de  l'acétylène  (protohydrure)  et  de  l'hydrogène  : 

D'autre  part,  l'acétylène  ainsi  produit  rentre  dans  le  cycle  des 
métamorphoses;  car  ce  corps  (protohydrure)  reforme  avec  l'hy- 
drogène libre  del'éthylène  (bihydrure)  d'abord,  puis  du  méthyle 
(trihydrure)  :  de  là  résultent  deux  réactions  et  leurs  réciproques 
défmies  plus  haut. 

BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  8 
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Cela  fait  en  somme  un  système  cyclique  de  six  réactions  simul- 
tanées, opérées  entre  cinq  corps,  savoir  :  l'hydrogène  et  les  quatre 
hydrures  de  carbone  fondamentaux  (proto,  bi,  tri,  quadrihydrui^); 
c'est-à-dire  acétylène,  éthylène,  méthyle,  formène).  En  vertu  de 
ce  cycle  de  réactions,  l'existence  simultanée  de  l'hydrogène  et 
de  l'un  quelconque  des  quatre  carbures  précédents  a  pour  con- 
séquence nécessaire  la  formation  de  tous  les  autres  (1). 

J'ai  établi  en  outre  que  ce  système  cyclique  de  réactions  est  le 
type  de  la  transformation  pyrogénée  des  carbures  d'hydrogène^ 
dans  leurs  homologues,  soit  inférieurs,  soit  supérieurs  (2). 

Cette  chaîne  de  réactions  montre  comment  on  peut  expliquer, 
par  des  jeux  directs  d'affinité,  les  équilibres  complexes  qui  se 
manifestent  dans  les  gaz  et  vapeurs  organiques,  sous  l'influence 
d'une  haute  température. 

1.  Des  considérations  analogues  sont  applicables  aux  com- 
posés ternaires.  Je  vais  montrer  par  divers  exemples  toute  l'im- 
portance de  cet  ordre  de  réactions. 

2.  Synthèse  de  Vacide  cyanhydrique.  —  Je  citerai  d'abord 
comme  exemple  applicable  aux  systèmes  gazeux,  la  synthèse  de 
l'acide  cyanhydrique,  au  paoyende  l'azote  libre  et  de  l'acétylène; 
synthèse  accomplie  avec  le  concours  de  l'énergie  électrique. 
Sous  l'influenced'une  série  d'étincelles,  l'azote  gazeux  se  combine 
en  effet  directement  avec  l'acétylène  (3)  : 

(C*HP  +  Az^  «  2  C^AzH. 

Mais  cette  réaction  est  limitée  par  son  inverse,  le  gaz  cyan- 
hydrique, d'autre  part,  étant  décomposé  partiellement  par 
l'étincelle  en  acétylène  et  azote:  il  y  a  donc  équilibre  entre  les 
deux  actions  contraires. 

Ce  n'est  pas  tout:  l'acétylène  lui-même  est  décomposé  partiel- 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  A"  série,  t.  Xlï,  p.  147,  153;  1869.  --  t.  XVI. 
p.  155  et  172;  1809. 

(2)  Même  recueil,  À»  série,  t.  XVI,  p.  152;  1869. 

(3)  Berthelot,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  XVIII,  p.   162;  16C9. 
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leraent  par  rétincelle  en  carbone  et  hydrogène,  la  réaction  s'ar- 
rétant  lorsque  le  rapport  de  volume  entre  les  deux  gaz,  acétylène, 
(C*H)*,  el  hydrogène,  H*,  est  devenu  celui  de  1:7.  Ainsi  ce  dernier 
terme  représente  un  état, d'équilibre,  où  les  doses  d'acétylène,  dé- 
truites et  régénérées  à  chaque  instant,  sont  précisément  égales. 

On  voit  que  l'équilibre  qui  préside  à  la  formation  de  l'acide 
cyanhydrique,  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique,  est  en 
réalité  la  résultante  de  deux  équilibres  plus  simples  :  l'un  exercé 
entre  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  l'autre  entre  l'azote, 
l'acétylène  et  l'acide  cyanhydrique.  Ce  mécanisme  rappelle  celui 
de  la  décomposition  limitée  de  l'acide  carbonique. 

3.  Formation  des  alcalis  éthyliqties  et  autres.  —  Voici  un 
cas  plus  compliqué,  qui  joue  un  rôle  important  dans  la  fabrica- 
tion industrielle  des  matières  colorantes. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  éprouve  par  la  chaleur  une 
décomposition  partielle,  donnant  naissance  à  du  gaz  chlorhy- 
driqueet  à  dugaz  ammoniac.  Orl'état  de  décomposition  partielle 
du  sel  ammoniac  explique  certaines  observations  que  j'ai  faites, 
il  y  a  vingt-six  ans,  relativement  à  la  formation  des  alcalis 
éthyliques  (1).  Lorsqu'on  chauffe  à  400  degrés,  dans  un  tube 
scellé,  l'alcool,  l'éther,  ou  même  le  gaz  oléfiant,  avec  du  chlor- 
hydrate   d'ammoniaque,  on  obtient  du   chlorhydrate  d'éthyU 

ammine  : 

HCl,C*H'Az. 

Cette  réaction  s'explique,  si  l'on  admet  qu'à  une  haute  tempé- 
rature, il  y  a  décomposition  partielle  du  sel  ammoniac  en 
ammoniaque  et  acide  chlorhydrique  : 

[1]  AzH3,HCl  =  AzH»  +  HCl. 

Ces  deux  composants  agissent  à  leur  tour,  chacun  pour  leur 
propre  compte,  sur  les  corps  mis  en  présence.  Ainsi  l'acide 
chlorhydrique,!  devenu  libre,  forme  d'abord  avec  l'alcool  de 
l'éther  chlorhydrique  : 

Pl  HCl  +  C*H»02  =  C*HBG1  +  H«0». 

(1)  Ann.  de  phys,  el  de  cfUm.,  3*  série,  t.  XXXVIII,  p.  63;  1852;  et  4*   série, 
t.  XYIH,  p.  135;  1869. 
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L'ammoniaque,  mise  en  liberté  au  même  moment,  réagit  sur 
cet  éther  chlorhydrique  ;  de  là  résulte  une  production  d'éthyl- 
ammine  : 
[3]  CWCI  +  A2H3  =  HCi,C*H'Az. 

L'action  va  même  plus  loin.  En  effet,  j'ai  observé  que  la  di- 
éthylammine,  la  triéthylammine,  etc.,  prennent  aussi  naissance  ; 
sans  aucun  doute  par  une  suite  de  réactions  fondées  sur  la 
décomposition  partielle  des  chlorhydrates  de  l'éthylammine  et 
des  bases  supérieures. 

Les  mêmes  chaînes  de  réactions,  appliquées  à  l'aniline  ei  à 
l'alcool  méthylique,  ont  permis  depuis  de  préparer  les  méthyl- 
anilines  par  la  réaction  des  deux  corps  précédents,  mis  en  pré- 
sence de  l'acide  chlorhydrique  vers  200  degrés. 

4.  Formation  de  Véther  ordinaire.  —  C'est  encore  par  un 
équilibre  analogue  à  celui  des  réactions  éthérées  proprement 
dites,  quoique  plus  compliqué,  que  j'explique  la  formation  de 
l'éther,  dans  la  réaction  de  l'acide  gulfurique  sur  l'alcool  (4). 

Ces  deux  corps  réagissent  dès  la  température  ordinaire,  avec 
formation  d'eau  et  d'acide  éthylsulfurique  : 

[1]  C*H*(H202J  +  S^H^O»  =  C*H*(S2HW)  +  H^O»; 

mais  cette  action  est  limitée,  parce  que  l'eau  redécompose  en 
sensinverse  l'acide  éthylsulfurique  et  régénère  l'acide  sulfurique, 
ou  plutôt  quelqu'un  de  ses  hydrates  définis  : 

[2]  C*H*(SîH20»)  +  n  H^»  =  C*H*(H202)  +  S^H W  hydraté. 

Sans  insister  davantage  sur  ces  deux  réaclions|contraires,  je  me 
bornerai  à  rappeler  que  l'acide  sulfurique  et  l'alcool  ne  produi- 
sent, à  la  température  ordinaire,  aucune  trace  d'éther  ordinaire 
ni  d'éthylène,  même  au  bout  d'un  contact  prolongé  pendant  plu- 
sieurs années  :  je  m'en  suis  spécialement  assuré. 

Cependant,  à  une  température  voisine  de  100  degrés,  la 
réaction  change  de  nature  et  l'éther  ordinaire  apparaît.  Il  ré- 

(1)  Annales  de  cMmie  et  dephysiqtu,  i*  série,  t.  XVIH,  p.  135;  1869. 
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suite  de  l'action  de  l'acide  éthylsulfurique  sur  une  nouvelle  dose 
d'alcool,  en  présence  de  l'eau  qui  forme  un  hydrate  sulfurique  : 
[3]    C*H*(S2H20»)  +  C*H«02  +  n  H«0« .  =  C*H*(C*H«Oî«)  +  S^H^  hydraté. 

La  nouvelle  réaction  n'est  pas  limitée  directement  par  sa  réci- 
proque; mais  elle  est  limitée,  à  cause  de  la  dissociation  propre  de 
l'hydrate  sulfurique  et  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  mono- 
hydralé  ainsi  régénéré  sur  l'étlier  ordinaire.  En  effet,  ces  deux 
composés,  pris  à  l'état  de  liberté,  réagissent  aussi  pour  produire 
de  l'acide  éthylsulfurique  et  de  l'eau  : 

W  C*H*(C*H«02) + 2  S2H20«  =  2  C*H*(S«H20«}  +  H'^^. 

Or  Teau  ainsi  produite  tend  à  décomposer  inversement  une 
portion  de  l'acide  éthylsulfurique,  en  reproduisant  de  l'aride 
sulfurique  hydraté  et  de  l'alcool. 

Par  là  le  cycle  des  réactions  se  trouve  fermé,  attendu  qu'on 
est  revenu  au  point  de  départ.  C'est  donc  entre  les  produits 
exprimés  par  les  quatre  équations  ci-dessus,  c'est-à-dire  entre 
l'alcool,  l'acide  sulfurique,  ses  hydrates,  l'acide  éthylsulfurique, 
l'eau  et  l'éther  ordinaire,  que  l'équilibre  tend  à  se  produire,  et 
peut  en  effet  être  réalisé  effectivement,  lorsqu'on  opère  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lampe,  de  façon  à  maintenir  tous  les  produits 
en  contact  réciproque. 

Au  contraire,  dans  les  cas  où  l'on  ouvre  une  issue  aux  produits 
volatils,  comme  il  arrive  dans  les  conditions  où  la  distillation 
est  possible ,  ces  produits,  c'est-à-dire  l'éther,  l'alcool  et  l'eau, 
sont  éliminés,  et  se  rendent  vers  les  parties  froides  de  l'appa- 
reil ;  tandis  qu'il  ne  reste  dans  les  vases  échauffés  que  des  pro- 
duits fixes,  c'est-à-dire  l'acide  éthylsulfurique  et  l'acide  sulfu- 
rique, mêlés  ou  plutôt  combinés  avec  une  certaine  quantité 
d'eau.  A  ce  moment,  si  l'on  introduit  une  nouvelle  dose  d'al- 
cool, cet  alcool  réagit  d'abord  sur  l'acide  sulfurique  libre,  pour 
engendrer  une  nouvelle  proportion  d'eau  libre,  qui  distille,  et 
d'acide  éthylsulfurique,  qui  reste  dans  la  cornue.  En  même 
temps  une  portion  de  l'alcool  additionnel,  se  trouvant  en  pré- 
sence de  l'acide  éthylsulfurique  et  de  l'eau,  reproduit  de  nouveau 
de  l'éther,  qui  distille,  et  de  l'acide  sulfurique  hydraté,  qui  de- 
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meure.  On  conçoit  d'ailleurs  que  les  proportions  relatives  d'acide 
sulfuriquCy  d'eau  et  d'acide  étbylsulfurique  étant  convenablement 
choisies,  tout  l'alcool  additionnel  doive  s'éliminer  sous  forme 
d'éther  et  d'eau,  sans  altérer  la  composition  du  mélange  non 
volatil  contenu  dans  la  cornue*  La  théorie  de  l'éthérification 
ordinaire  se  trouve  ainsi  ramenée  à  celle  des  équilibres  pyro- 
génés. 

Tels  sont  les  phénomènes  qui  se  produisent,  tant  que  l'on 
reste  entre  certaines  limites  de  température,  inférieures  à  130 
ou  140  degrés.  Mais,  dès  que  l'on  atteint  une  température 
comprise  entre  450  et  470  degrés,  température  qui  est  celle  de  la 
formation  de  l'éthylène,  la  réaction  de  l'alcool  sur  l'acide  sul- 
furique  change  de  nouveau  de  caractère.  En  effet,  l'acide  éthyl- 
sulfurique  commence  alors  à  se  partager  en  éthylène  et  acide 
sulfurique  : 

[5]  C*H*{S2H^  =  C*H*  +  S^H^. 

Cependant,  dans  des  vases  scellés,  c'est-à-dire  dans  un  espace 
limité,  où  tous  les  produits  demeurent  en  présence,  cette  der- 
nière décomposition  ne  saurait  devenir  complète,  pas  plus  que 
les  précédentes  et  pour  des  raisons  analogues.  En  effet,  l'acide 
sulfurique,  d'autre  part,  a  la  propriété  de  se  combiner  direc- 
tement avec  l'éthylène,  ce  qui  engendre  l'acide  étbylsulfurique  : 

[6]  C*H*  -f-  S^H^O»;  =  C*H*(S2H208). 

J'ai  établi  que  cette  combinaison  avait  lieu  dans  des  condi- 
tions spéciales  et  dès  la  température  ordinaire  :  c'est  le  point  de 
départ  de  la  synthèse  de  l'alcool  (4). 

Or,  à  une  température  voisine  de  450  degrés,  il  y  a  équilibre 
entre  les  deux  réactions  [5]  et  [6]  :  l'une  tendant  à  décomposer 
l'acidç  étbylsulfurique  en  éthylène  et  acide  sulfurique,  l'autre 
tendant  à  recombiner  ces  deux  corps.  Toutefois  il  est  difficile  de 
constater  simplement  cet  équilibre,  en  dehors  de  toute  compli- 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  XLIII,  p.  385;  1855. 


ÉQUILIBRES  COMPLEXES.  119 

cation  étrangère,  attendu  qu'à  cette  température  il  se  développe 
aussi  un  équilibre  complexe  entre  Tacide  éthylsulfurique,  Tacide 
.sulfurique,  Feau,  l'alcool  et  Téther  ordinaire. 

Une  autre  complication,  étrangère  aux  phénomènes  d'équi- 
libre, ne  tarde  pas  d'ailleurs  à  en  troubler  l'accomplissement. 
En  effet,  vers  150  degrés,  l'acide  sulfurique  commence  déjà 
à  attaquer  l'alcool,  en  vertu  d'une  tout  autre  réaction,  de  nature 
oxydante,  avec  formation  d'acide  sulfureux,  d'eau,  d'oxyde  de 
carbone  et  d'acide  carbonique  :  circonstance  qui  ne  permet  pas 
de  prolonger  indéfiniment  les  réactions  actuelles  d'éthérifica- 
tion  pour  les  soumettre  à  une  étude  numérique. 

Les  formations  successives  de  l'acide  éthylsulfurique,  de  Télher 
ordinaire  et  de  l'éthylène  sont  surtout  remarquables,  parce  que 
chacune  d'elles  commence  seulement  au-dessus  d'une  tempéra- 
ture déterminée,  sans  avoir  donné  auparavant  aucun  indice  de 
son  existence. 

Disons  encore  que  l'équilibre  le  plus  simple,  celui  qui  s'éta- 
blit au-dessous  de  100  degrés  entre  l'acide  éthylsulfurique, 
l'eau,  l'alcool  et  l'acide  sulfurique,  est  indépendant  de  la  tem- 
pérature, durant  un  certain  intervalle,  et  au  même  titre  que 
les  réactions  éthérées  proprement  dites.  En  est-il  de  même  des 
équilibres  complexes  qui  président  à  la  formation  de  Téther 
ordinaire  et  de  l'éthylène?  C'est  un  point  fort  difficile  à  éclaircir 
et  que  je  ne  prétends  pas  décider  ici. 

§  4.  —  SyBikèse  ei  réactions  4e0  earfeareu  pyrogéné». 

i.  Voici  maintenant  un  ensemble  de  phénomènes  plus  com- 
pliqués, de  la  plus  haute  importance  pour  la  théorie  comme 
pour  les  applications,  et  qui  est  régi  par  les  mêmes  lois  fonda- 
mentales que  les  équilibres  chimiques  entre  les  composés 
binaires  les  plus  simples.  Je  veux  parler  de  la  formation  de$ 
carbures  pyrogénés.  Entrons  à  cet  égard  dans  quelques  déve- 
loppements. 

2.  La  formation  synthétique^  des  carbures  d'hydrogène  peut 
être  effectuée  suivant  deux  modes  généraux,  savoir  :  la  conden- 
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sation  de  plusieurs  molécules  d'un  carbure  unique,  réunies  en 
une  seule;  ou  la  combinaison  réciproque  de  plusieurs  carbures 
différents.  Chacune  de  ces  deux  réactions  générales  peut  d'ail- 
leurs s'accomplir  :  soit  par  l'addition  pure  et  simple  de  la  totalité 
des  éléments,  carbone  et  hydrogène,  renfermés  dans  les  géné- 
rateurs plus  simples  mis  en  expérience  ;  soit  par  l'addition  de 
leur  carbone,  avec  élimination  partielle  de  l'hydrogène.  Donnons 
des  exemples  de  ces  diverses  réactions,  puis  de  leurs  inverses. 

1"  La  benzine  se  forme  directement  par  la  condensation  de 
trois  molécules  d'acétylène  réunies  en  une  seule,  avec  addition 
pure  et  simple  de  la  totalité  des  éléments  (1)  : 

3C*H2  =  c«H^ 

2*"  Le phény le prenà  naissance  parla  condensation  de  deux  mo- 
lécules de  benzine  réunies  en  une  seule,  c'est-à-dire  par  Vaddi- 
tion  de  leur  carbone  avec  élimination  partielle  de  Vhydrogène  (2)  : 

3°  Le  styrolène  peut  être  obtenu  directement  par  la  combi- 
naison réciproque  de  la  benzine  et  de  l'acétylène,  réunis  en  un 
seul  composé,  c'est-à-dire  par  Vaddition  pure  et  simple  de  la 
totalité  des  éléments  de  deux  carbures  différents  (3)  : 

Le  styrolène  peut  encore  être  produit  par  la  combinaison 
réciproque  de  la  benzine  et  de  Téthylène,  c'est-à-dire  par  la 
réunion  du  carbone  de  deux  carbures  différents,  avec  élimination 
partielle  de  l'hydrogène  (4)  : 

C*2H«  +  C*H*  =  C*»H8  +  m. 
4°  La  naphtaline  est  engendrée  par  la  combinaison  immé- 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  sciences,  t.  LXIIIJ  p.  479  ;  (1866) 
Voy.  sartout  mon  Mémoire  sur  les  polymères  de  Tacétylène  (Annales  de  chimie  et  de 
physique,  4*  série,  t.  XII,  p.  52). 

(2)  Même  recueil,!.  IX,  p.  AU;  1866. 

(3)  Même  recueil,  t.  IX,  p.  467. 

(4)  Même  recueil,  t.  XII,  p.  7;  1867. 
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diate  de  deux  carbures  différents,  le  styrolène  et  l'acétylène  (1): 

ou  bien  encore  par  le  styrolène  et  l'éthylène,  lesquels  réunissent 
leur  carbone,  avec  élimination  partielle  de  l'iiydrogène  (2)  : 

C16H8  +  c*H*  =  C"H»  +  2  H^ 

5'  De  même  VafUhracéne  résulte  de  la  réaction  directe  du 
styrolène  et  de  la  benzine  (3),  avec  perte  d'hydrogène  : 

C*«H«  +  C*«H«  =  C»H«  +  2H». 

3.  Ce  qui  donne  un  caractère  particulier  aux  synthèses  que 
je  viens  d'énumérer,  c'est  qu'elles  sont  obtenues  parla  réaction 
directe  des  corps  qui  y  figurent,  et  par  le  seul  jeu  des  affinités 
réciproques  des  carbures  d'hydrogène,  ces  derniers  élant  mis 
en  contact  à  l'état  de  liberté  :  il  n'est  point  nécessaire  de  faire 
intervenir  dans  ces  synthèses  des  réactions  indirectes,  ou  fon- 
dées sur  les  doubles  décompositions. 

4.  La  naphtaline  et  l'anthracène  d'ailleurs,  en  raison  de  leur 
grande  stabilité,  paraissent  propres  à  fournir  de  nouveaux 
points  de  départ,  ou  plutôt  de  nouveaux  relais,  à  la  condensa- 
tion progressive  des  molécules  hydrocarbonées.  En  effet,  l'éthy- 
lène réagit  au  rouge  sur  la  naphtaline  d'une  façon  très  nette,  et 
l'acénaphtène  est  le  premier  produit  de  cette  réaction  (4)  : 

L'anthracène  est  de  même  le  point  de  départ  d'une  série 
de  carbures  homologues,  tels  que  la  paranaphtaline  ou  mé- 
thylanthracène,  le  rétène,  etc.  On  prévoit  ainsi  tout  un  nouvel 
ordre  de  transformations,  comparables  à  celles  que  j'expose  en 
ce  moment,  et  dont  la  progression  se  développe  indéfiniment, 

(i)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  \U,  p.  ±2. 

(2)  Même  recueil,  t.  XII,  p.  20. 

(3)  Même  recueil,  t.  XU,  p.  27. 

(4)  Même  recueil,  t.  XII,  p.  228. 
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en  engendrant  des  carbures  d'hydrogène  toujours  plus  com- 
pliqués, mais  toujours  produits  en  vertu  des  mêmes  lois  géné- 
rales. 

5.  Cependant  les  réactions  des  carbures  pyrogénés  offrent  un 
caractère  extrêmement  remarquable,  celui  de  se  limiter  les  unes 
les  autres,  en  vertu  d'une  théorie  analogue  à  la  statique  des  réac- 
tfons  éthérées  et  à  celle  des  dissociations.  En  effet,  la  décompo- 
sition des  carbures  primitifs  n'est  jamais  complète  dans  ces 
expériences;  résultat  qui  s'explique  par  la  possibilité  de  régé- 
nérer les  mêmes  carbures,  au  moyen  des  produits  directs  ou 
médiats  de  leur  décomposition.  Ceci  demande  à  être  développé. 

En  effet,  plusieurs  cas  se  présentent  ici. 

6.  Tantôt  les  deux  réactions  inverses  sont  également  possibles^ 
à  la  même  température;  sous  la  seule  condition  de  modifier 
les  proportions  relatives  des  corps  réagissants. 

Ainsi  la  réaction  de  l'éthylène  libre  sur  la  benzine  à  la  tem- 
pérature  rouge  forme  de  l'hydrogène  et  du  styrolène  : 

Ci2H«     +    C*H*     =    C"H8     +     m; 

Benzine.  Éthylcne.         Styrolène.  Hy<lrogcne. 

tandis  que  l'hydrogène  et  le  styrolène  reproduisent  en  sens 
inverse  de  l'éthylène  et  de  la  benzine  : 

cm^   +  H2  =  c*ni»    +    c*H*. 

Styrolène.       Hydrogène.      Benzine.  Éthylène. 

De  même  la  benzine,  se  substituant  à  l'hydrogène  dans  le 
phényle,  engendre  le  triphénylène,  (C''°H"),  et  son  hydrure  (di- 
phénylbenzine),  C/^W*  : 

C2*H*o  +  C«H«  =  C'»H*2  +  âH»; 
Qu^iO  ^  c"H«  =  C3«H"  +  H2; 

tandis  que  le  triphénylène  (et  son  hydrure),  traités  par  l'hydro- 
ène  au  rouge  vif,  reproduisent  le  phényle  et  la  benzine  : 


S 


C36H12    +    2H2    =    C2*H*o    +    C*2Ho. 

Triphénylène.      Hydrogène.  Phënylc.  Benzine. 
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De  même  encore,  l'anthracène  et  Thydrogëne  fournissent  au 
rouge  vif  de  la  benzine  et  de  Tacétylène  : 

(?»H*o    +    2H2    =    2C«H«    +    CTP, 

Anthracène.        Hydrogène.  Bensine.  Aeë^lène. 

carbures  dont  la  réaction  inverse  reproduit  Tanthracène  : 

2C«H«    +    C*H2    =    C«H*«    +    2HÎÏ. 

Bensîae.  Acétylène.       Anthrâcènc.       Hydro^e. 

Dans  ces  divers  couples  de  réactions,  développées  chacune  entre 
qualre  corps,  il  y  a  réciprocité  exacte  :  par  conséquent  aucunes 
d'elles  ne  pourra  s'accomplir  jusqu'au  bout,  se  trouvant  arrêtée 
à  un  certain  terme  par  la  réaction  inverse  des  produits  auxquels 
elle  donne  naissance.  Ces  phénomènes  sont  tout  à  fait  compa- 
rables à  l'équilibre  des  réactions  éthérées. 

7.  Un  tel  équilibre  peut  être  plus  simple  encore  et  se  dévelop- 
per entre  trois  corps  seulement  :  par  exemple  entre  la  benzine, 
l'acétylène  et  le  styrolène,  les  deux  premiers  corps  formant  par 
simple  addition  le  styrolène 

Ci2H«    +    C*H«    =    C«H«; 

Benzine.  Acétylène.        Styrolène. 

lequel  se  décompose  d'autre  part  en  benzine  et  acétylène  : 

C*«H8    =    C*2H«    +    C*H>. 

Styrolène.  Benzine.  Acëtylcnc. 

C'est  là  un  phénomène  analogue  à  la  dissociation  d'un  compose 
binaire. 

8.  Tels  sont  les  cas  les  plus  nets  qui  puissent  se  présenter. 
Mais  l'équilibre  réel  des  réactions  pyrogénées  est  parfois  plus 
compliqué,  quoique  relevant  toujours  des  mêmes  principes  }ié- 
néraux.  Au  lieu  de  se  développer  entre  les  substances  primi- 
tives et  les  corps  qu'elles  engendrent  directement,  l'équilibre 
exige  souvent  le  concours  des  produits  de  la  décomposition  de 
ces  derniers  corps.  Ceci  mérite  quelque  attention,  comme  étant 
plus  général.  En  effet,  sur  les  neuf  couples  de  réactions  que 


1 


124  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

Ton  peut  imaginer  à  prioH  et  que  j'ai  réalisés  par  expérience^ 
entre  les  principaux  carbures  pyrogén^s,  il  en  est  six  qui  ne 
sont  pas  susceptibles  de  réciprocité  directe,  et  qui  cependant 
sont  limités  par  des  conditions  statiques  nettement  définies. 
Quelques  exemples  vont  mettre  ces  conditions  en  lumière, 
i*  La  benzine  engendre  du  phényle  et  de  l'hydrogène  : 

2C«H«    =   C^*H*o    +    H^; 

Bcniine.  Phënylc.         Hydrogène. 

lesquels,  étant  mis  en  présence,  n'ont  pas  donné  lieu  à  une 
réaction  inverse.  Mais  le  phényle,  d'un  côté,  s'est  décomposé  en 
partie  en  benzine  et  triphénylène  (4)  : 

3C2*Hio    ==    3c*2H«    +    C3«H«, 

Phënyle.  Benziae.  Triphënylènc. 

Le  triphénylène,  d'autre  part,  traité  par  l'hydrogène,  a  repro- 
duit le  phényle  et  la  benzine  : 

C38H«    +   2H2    =    C2*H*«    +    C*W. 

Triphénylène.     Hydrogène.        Phënyle.  Benzine. 

Or  c'est  l'ensemble  de  ces  deux  dernières  réactions  qui  limite 
la  transformation  de  la  benzine  en  phényle  et  hydrogène.  Véqui- 
libre  existe  ici  entre  quatre  corps  (2),  savoir  :  la  benzine,  le 
phényle,  le  triphénylène  et  l'hydrogène,  liés  par  un  système 
cyclique  de  trois  réactions. 

^^  Autre  exemple.  La  benzine,  en  réagissant  sur  le  styro- 
lène au  rouge  naissant,  engendre  de  l'anthracène  et  de  l'hy- 
drogène: 

Q^^H^    +    C*^H«    =    C»H*o    +    2  H»; 

Styrolène.  Benzine.  Anlhracëne.       Hydrogène. 

(t)  Il  se  forme  aussi  de  l'hydrure  de  triphénylène,  C»*H**,  lequel  entre  dans  un  cycle 
analogue,  mais  que  j*ai  supprimé  poursimpliflcr  Texplication. 

(2)  Ou  plutôt  entre  cinq  corps,  Thydrure  de  triphénylène  concordant  aux  réactions. 
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tandis  que  l'anthracëne,  traité  par  Thydrogène  au  rouge  blanc, 
ne  reproduit  guère  que  de  la  benzine  et  de  l'acétylène  : 

C«H*»    +    2H2    =    2C«H«    +    C*H2. 

Anthracène.       Ilydrog^M.         Boniiue.  Acétylène. 

Néanmoins  la  première  réaction  est  limitée,  parce  que  la  benzine 
et  l'acétylène  ont  la  propriété  de  s'unir  directement  en  formant 
du  styrolène  : 

Benzine.         Acétylène.         Styrolène. 

Véquilibre  existe  ici  entre  cinq  corps,  savoir  :  la  benzine,  le 
styrolène,  l'anthracène,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  liés  par  un 
système  cyclique  de  trois  réactions. 

3'  Cilons  un  dernier  résultat.  La  benzine  réagit  sur  la 
naphtaline,  avec  formation  d'anthracène  et  d'hydrogène  : 

3C*2H«    +    œn^    =    2C^H*»    +    3ir^; 

Benzine.  Naphtaline.        Anthracène.  Hydrogène. 

tandis  que  l'anthracène,  traité  par  l'hydrogène,  reproduit  sur- 
tout de  la  benzine  et  de  l'acétylène  : 

Anthracène.      Hydrogène.         Benzine.  Acétylène. 

Il  n'y  a  pas  réciprocité  entre  les  deux  réactions.  Toutefois  la 
nécessité  d'une  limite  apparaît,  si  l'on  tient  compte  des  faits 
observés  dans  la  condensation  de  l'acétylène.  En  effet,  la  benzine 
et  l'acétylène  peuvent  reproduire  d'abord,  par  simple  combinai- 
son de  l'hydrure  de  naphtaline,  G*^H*®,  puis,  par  la  décom- 
position de  ce  dernier  carbure,  une  certaine  proportion  de 
naphtaline  : 

C«H»    +    2C*H*'    =    C«>H«    +    H^ 

Benzine.         Acétylène.         Naphtaline.      Hydrogène. 
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On  peut  encore  faire  intervenir  Téthylène  :  ce  gaz  se  forme 
en  effet  dans  la  réaction  de  l'acétylène  sur  l'hydrogène  : 

C*H2    +    m   z=    C*HS 

Acéiylèao.    Hydrogène.      Étbylèna. 

et  j'ai  constaté  qu'il  engendre  la  naphtaline  par  sa  réaction  sur 
la  benzine  : 

C«H«    +    2C*H*    ==    C»H8    +    3  H». 

Beaiine.  Éthylëoe.  Naphtaline.      Hydrogène. 

En  définitive,  on  envisage  ici  un  équilibre  développé  entre  six 
corpSy  savoir  :  la  benzine,  la  naphtaline,  l'anthracène,  l'hydro- 
gène, l'acétylène  et  l'éthylène,  liés  par  un  système  cyclique  de 
quatre  réactions. 

9.  Ainsi  donc,  dans  toutes  les  combinaisons  et  décomposi- 
tions de  carbures  pyrogénés  que  j'étudie  en  ce  moment,  il  existe 
un  cycle  fermé  de  réactions  observables^  lesquelles  établissent 
entre  les  phénomènes  une  réciprocité  directe  ou  médiate,  et 
par  conséquent  une  limitation  réciproque. 

Pour  mieux  définir  cette  limitation,  entrons  dans  quelques 
détails  nouveaux  sur  les  caractères  généraux  des  réactions. 

10.  Dans  les  conditions  où  ces  réactions  se  développent,  on 
observe  constamment  une  circonstance  caractéristique,  à  savoir, 
que  chacun  des  carbures  réagissants  éprouverait,  s'il  était 
isolé,  un  commencement  de  décomposition.  Il  y  a  plus  :  mes 
observations  relatives  à  la  décomposition  pi:opre  de  l'hydrure 
d'éthylène  (4),  à  celle  du  styrolène  (2),  etc.,  établissent  que  les 
produits  résultant  de  la  décomposition  d'un  tel  carbure,  mis  en 
présence  à  l'état  isolé,  possèdent  une  certaine  tendance  à  se 
recombiner. 

Or,  étant  réalisée  cette  circonstance  d'une  décomposition 
commençante  et  limitée  par  la  tendance  inverse  des  produits 
à  se  recombiner,  il  est  facile  de  comprendre  comment  l'in- 

(1)  AnnaUê,  i*  série,  t.  IX,  p.  435. 

(2)  Môme  recueil,  t.  IX,  p.  463  et  467. 
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Iroduction  d'un  nouveau  corps,  hydrogène  ou  carbure,  dans 
le  système,  change  les  conditions  d'équilibre  et  détermine  au 
sein  du  carbure  primitif  la  substitution  partielle  du  nouveau 
corps  à  quelqu'un  des  produits  qui  résulteraient  de  la  décom- 
position spontanée  du  même  carbure  primitif. 

11.  La  liaison  qui  existe  entre  la  décomposition  spontanée 
d'un  carbure  et  les  substitutions  qu'il  peut  éprouver,  lorsqu'il 
est  soumis  à  l'action  directe  de  l'hydrogène  ou  des  autres  car- 
bures, est  surtout  mise  en  évidence  par  la  diversité  des  tempé- 
ratures nécessaires  pour  provoquer  les  réactions. 

Par  exemple,  les  réactions  de  l'éthylène  sur  la  benzine,  sur  le 
styrolène,  sur  le  phényle,  ont  lieu  au  rouge  vif  :  ce  qui  s'ex- 
plique, attendu  que  ces  divers  carbures,  pris  à  l'état  isolé,  sont 
décomposés  en  partie  à  ladite  température. 

Au  contraire,  la  réaction  de  la  benzine  sur  la  naphtaline,  car- 
bure plus  stable  que  les  précédents,  ne  s'est  exercée  qu'au  rouge 
blanc,  dans  mes  expériences. 

Le  formène,  plus  stable  encore,  n'a  commencé  à  être  attaqué 
par  la  benzine  d'une  manière  sensible,  que  vers  la  température 
du  ramollissement  de  la  porcelaine. 

L'anthracène  résiste  également  aux  réactions  pyrogénées 
jusqu'à  de  très  hautes  températures. 

Or  l'expérience  prouve  que  la  naphtaline  et  l'anthracène  sont 
plus  stables  que  les  autres  carbures  envisagés  ici  :  éthylène, 
styrolène,  phényle,  benzine.  En  effet,  la  naphtaline  et  l'anthracène 
peuvent  être  chauffés  au  rouge  sombre,  dans  des  tubes  de  verre 
scellés,  sans  éprouver  d'altération  sensible  ;  tandis  que  le  phé- 
nyle, l'éthylène,  le  styrolène  et  même  la  benzine  commencent 
à  se  décomposer  dans  cette  condition.  On  s'explique  par  là 
pourquoi  les  déplacements  qui  donnent  naissance  à  la  naphtfi- 
line  et  à  l'anthracène ,  c'est-à-dire  les  déplacements  de  la  ben- 
zine et  de  l'hydrogène  par  l'éthylène  ou  l'acétylène,  sont  beau- 
coup plus  faciles  à  réaliser  que  les  déplacements  inverses  : 
circonstance  qui  paraît  expliquer  la  faible  proportion  relative 
du  styrolène  et  du  phényle  dans  les  huiles  du  goudron  de 
houille. 
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12.  Cependant  le  phényle  et  le  styrolène,  bien  qu'ils  com- 
mencent à  se  décomposer  dès  la  température  rouge,  peuvent 
subsister  et  même  prendre  naissance,  soit  au  rouge  blanc,  soit 
même  au  point  du  ramollissement  de  la  porcelaine,  comme 
je  l'ai  reconnu,  et  sans  doute  plus  haut  encore.  Par  exemple, 
l'action  de  la  chaleur  sur  la  benzine  fournit  également  le 
phényle,  le  triphcnylène  et  les  autres  carbures  pyrobenzé- 
niques,  depuis  le  rouge  naissant  jusqu'au  blanc  éblouissant. 

Observons  toutefois  que  ces  carbures  ne  peuvent  être  obtenus 
que  sous  la  double  condition  :  de  se  trouver  en  présence 
d'un  excès  des  produits  qui  résultent  de  leur  décomposition, 
et  d'être  entraînés  à  mesure  dans  une  région  plus  froide 
<voy.  pages  26,  33,  41,  46,  61). 

13.  J'ai  même  observé  dans  mes  expériences  que  les  propor- 
tions relatives  des  divers  produits  volatils  ainsi  obtenus  ne 
semblent  guère  modifiées  par  une  variation  aussi  énorme  de 
température  :  constance  comparable  peut-être  à  celle  qui  carac- 
térise les  réactions  éthérées  (voy.  page  73). 

Elle  se  vérifie  également  lorsqu'on  fait  varier  la  durée  des 
réactions,  et  spécialement  la  vitesse  avec  laquelle  les  gaz  ou 
vapeurs  traversent  les  tubes  de  porcelaine  dans  lesquels  s'o- 
pèrent les  transformations.  Il  y  a  plus  :  les  produits  volatils 
fournis  par  la  benzine,  sous  l'influence  de  la  tempéi'ature 
rouge,  ne  sont  que  peu  modifiés  dans  leurs  proportions  relatives 
par  la  présence  de  la  limaille  de  fer,  de  la  vapeur  d'eau  (1),  du 
formène,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  carbonique,  etc. 

14.  Ceci  s'applique  seulement  aux  proportions  relatives.  Au 
contraire,  la  quantité  absolue  des  carbures  volatils  change 
beaucoup,  lorsqu'on  fait  varier,  soit  la  température,  soit  la 
durée  des  réactions,  soit  la  nature  des  corps  en  présence  des- 
quels on  opère.  Cette  variation  même  ne  semble  guère  résulter 
d'un  changement  dans  la  nature  des  réactions;  mais  elle 
est  due  à  la  décomposition  totale  en  charbon   et  hydrogène 


(1)  Cependant  la  vapeur  d*eau  et,  jusqu^à  un   certain   point,  l'acide   carbonique, 
tendent  à  faire  disparaître  les  produits  noirs  et  charbonneux. 
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d'une  certaine  proportion  des  carbures,  proportion  qui  est 
modifiée  par  la  présence  des  corps  étrangers,  et  qui  va  crois- 
sant, soit  avec  la  température,  soit  avee  le  temps  pendant 
lequel  les  corps  sont  soumis  à  Tinfluence  des  températures 
très  élevées. 

J*insisterai  plus  loin  sur  cette  séparation  du  charbon,  envisa- 
gée comme  le  produit  ultime  des  condensations  successives; 
considération  d'autant  plus  essentielle,  que  c'est  à  ce  titre  que 
la  séparation  du  charbon  n'intervient  pas  en  chimie  organique 
pour  troubler  les  réactions  les  plus  simples. 

15.  Jusqu'ici,  et  pour  plus  de  simplicité ,  j'ai  envisagé  les 
équilibres  pyrogénés,  en  les  distribuant  par  couples  réciproques, 
ou  par  cycles  simples  de  réactions  :  j'ai  mis  ainsi  en  évidence 
les  règles  générales  auxquelles  ils  obéissent.  Cependant,  en 
réalité,  ces  équilibres  sont  presque  toujours  plus  compliqués, 
tout  en  demeurant  soumis  aux  mêmes  règles  générales,  attendu 
qu'ils  résultent  de  la  superposition  de  plusieurs  réactions 
simples. 

Il  ne  saurait  en  être  autrement.  £n  effet,  dès  que  ces  trois 
corps,  hydrogène,  acétylène  et  benzine,  sont  en  présence,  toutes 
leurs  connbinaisons  tendent  à  prendre  naissance  :  l'équilibre 
réel  se  produit  donc  entre  ces  trois  corps  et  l'ensemble  des 
carbures  dérivés,  éthylène,  phényle,  styrolène,  triphénylène, 
naphtaline,  anthracène,  et  leurs  hydrures  respectifs,  etc.;  chacun 
de  ces  carbures  intervenant  avec  un  coefficient  relatif  à  sa  masse 
et  qui  dépend  en  outre  de  la  température  et  de  la  durée  des 
réactions. 

16.  Il  y  a  plus  :  on  peut  concevoir  toute  cette  statique  d'une 
façon  plus  générale  encore,  et  comme  rapportée  au  seul  acé- 
tylène, générateur  commun  de  tous  les  autres  carbures.  J'ai 
montré,  en  effet,  que  la  simple  et  directe  condensation  de  l'acé- 
tylène engendre  la  benzine,  le  styrolène,  la  naphtaline,  l'anthra- 
cène  :  ce  qui  s'explique  par  le  développement  successif  ou 
simultané  des  réactions  exposées  dans  ce  chapitre.  En  effet, 
l'acétylène  condensé  engendre  la  benzine;  uni  à  la  benzine, 
il  produit  le  styrolène;  uni  au  styrolène,  l'hydrure  de  naphta- 

BEBTBELOT.  —  Bléc.  chim.  H-  —  0 
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line,  et,  par  suite,  la  naphtaline  elle-même;  enfin,  le  styrolène 
et  la  benzine  engendrent  Tanthracène;  etc.,  etc. 

J'ai  montré  encore  (page  H2)  que  l'acétylène,  (C'H)*,  mis  en 
présence  de  l'hydrogène,  engendre,  toujours  en  vertu  de  phéno- 
mènes d^équilibre,  l'éthylène,  (G4I^)S  le méthyle,  (G4P)S  et  le  for- 
mène,  C*H*.  Or  ces  quatre  carbures  fondamentaux  étant  ainsi  for- 
més et  coexistant,  les  produits  de  leurs  condensations  etdeleurs 
actions  réciproques  se  développent  dès  lors  nécessairement. 

Toutes  les  fois  que  l'acétylène  prend  naissance  à  une  haute 
température,  et  l'on  sait  combien  sa  production  est  générale, 
tous  les  carbures  d'hydrogène  tendent  donc  à  apparaître.  S'il 
est  plus  clair  d'envisager  séparément  la  formation  graduelle  de 
chacun  des  carbures  pyrogénés  et  leurs  actions  réciproques, 
cependant  il  est  utile  de  rappeler  que  l'acétylène  est  leur  géné- 
rateur universel,  et  qu'il  reparaît  dans  toutes  leurs  décomposi- 
tions par  la  chaleur;  ses  transformations  ayant  lieu  conformé- 
ment aux  principes  généraux  de  réciprocité  qui  caractérisent  les 
méthodes  d'analyse  et  les  méthodes  de  synthèse. 

Ainsi  s'explique  la  formation  de  la  benzine,  de  la  naphtaline, 
de  l'anthracène,  etc.,  dans  tant  de  réactions  pyrogénées.  Néan- 
moins, et  bien  que  ces  carbures  se  produisent  d'une  manière 
nécessaire,  leur  proportion  sera  très  faible  dans  la  plupart  des 
réactions  ;  attendu  que  leurs  générateurs  mêmes,  acétylène  ou 
benzine,  ne  prennent  naissance  qu'en  petite  proportion  dans  la 
plupart  des  cas,  et  comme  produits  secondaires  ou  tertiaires, 
dérivés  des  réactions  principales,  lesquelles  se  développent  d'a- 
bord et  régulièrement,  aux  dépens  des  principes  définis  soumis 
aux  actions  décomposantes. 

17.  Le  moment  est  venu  de  signaler  les  relations  thermochi- 
miques qui  existent  entre  l'acétylène,  ses  polymères  et  les  divei*s 
carbures  qui  en  dérivent. 

Toute  condensation  polymériquc  étant  une  vraie  combinai- 
son (1),  la  condensation  de  l'acétylène  en  polymères  est  ac- 


(1)  Voyez  mes  Recherches  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation 
des  composés  organiques  {Annales  de  chimie  et  de  physique^  4'  série,  t.  VI,  p.  350; 
1866j,  et  ma  Leçon  sur  Visomérief  page  33.  Voy.  aussi  le  présent  ouvrage,  t.  l",  p.  548. 
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compagnée  par  un  dégagement  de  chaleur.  Ce  dégagement 
doit  être  d'autant  plus  considérable,  que  le  polymère  a  perdu 
en  grande  partie  les  propriétés  des  carbures  incomplets,  pour 
se  rapprocher  de  celles  des  corps  saturés  (1).  A  la  vérité,  Tcxpé- 
rience  directe  ne  peut  guère  être  faite  dans  des  conditions  de 
mesure  calorimétrique  immédiate.  Mais  on  y  parvient  par  voie 
indirecte  :  j'ai  trouvé  ainsi  qu'il  se  dégage  -j-  ^80  Calories  dans 
la  transformation  de  l'acétylène  en  benzine  gazeuse  (voy.  t.  I", 
p.  406,  Mi  et  548). 

Ce  grand  dégagement  de  chaleur  résulte  de  ce  que  l'acétylène 
est  formé  depuis  ses  éléments  avec  une  très  grande  absorption  de 
chaleur  (voy.  p.  406),  ainsi  que  je  l'ai  reconnu  dès  1866.  Or  un 
tel  caractère  explique  fort  bien  l'aptitude  exceptionnelle  à  entrer 
en  réaction  que  le  carbure  présente,  sa  tendance  aux  conden- 
sations polymériques  et  la  plasticité  extraordinaire  de  sa  mo- 
lécule (voy.  ce  volume,  page  49).  En  effet,  l'acétylène,  en  raison 
de  ce  caractère  exceptionnel,  devra  donner  lieu  à  un  dégagement 
de  chaleur  dans  la  plupart  de  ses  réactions. 

Dans  ce  carbure  et  même,  quoique  à  un  moindre  degré,  dans 
dans  l'éthylène,  l'énergie  calorifique  des  éléments  subsiste  et 
se  trouve  accrue  ;  ces  composés  sont  par  là  devenus  en  quelque 
sorte  comparables  à  des  corps  simples,  à  des  radicaux  véritables. 
Tandis  que,  dans  le  formène  et  les  carbures  analogues,  formés 
avec  dégagement  de  chaleur  depuis  leurs  éléments,  l'énergie  des 
éléments  a  subi  une  diminution  considérable.  En  raison  de  celte 
circonstance,  les  carbures  tels  que  l'éthylène  et  l'acétylène  pour- 
ront se  combiner  avec  l'hydrogène,  avec  les  carbures  et  les  autres 
corps,  en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur;  c'est-à-dire 
que  la  combinaison  pourra  avoir  lieu  directement  et  par  le  seul 
jeu  des  affinités  directes. 

Au  contraire,  le  foi^iène,  l'ammoniaque,  et  les  corps  ana- 
logues, formés  avec  dégagement  de  chaleur  depuis  leurs  élé- 
ments, ne  sauraient  s'unir  que  plus  difficilement  à  d'autres 


(1)  Reeherche8  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des  corn' 
posés  organiques^  page  355,  et  Leçon  sur  risomérief  page  123 
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principes  avec  éliminalion  d'hydrogène,  parce  que  la  formation 
des  nouveaux  composés  exigerait  en  général  une  absorption  de 
chaleur  correspondante  à  cette  mise  en  liberté  d'hydrogène; 
c'est-à-dire  qu'elle  répond  à  un  travail  négatif  des  affinités  di- 
rectes. Si  l'on  veut  obtenir  de  tels  composés,  il  faut  donc  faire 
intelL'venir  simultanément  d'autres  forces,  telles  que  les  affinités 
propres  de  certains  corps  plus  actifs,  de  façon  à  effectuer  un  tra- 
vail positif,  capable  de  compenser  et  au  delà  le  travail  négatif  qui 
répondrait  au  jeu  direct  des  premières  affinités;  principe 
sur  lequel  repose  toute  l'efficacité  des  méthodes  indirectes^, 
fondées  sur  les  doubles  décompositions  et  sur  l'état  naissant 
(voy.  ce  volume,  page  28). 


§  5.  —  Théorie  de«  eon^  pyrosénéfl* 

1.  D'après  les  faits  que  je  viens  d'exposer  et  qu'il  me  semble 
utile  de  résumer  par  quelques  énoncés  généraux,  la  formation 
des  carbures  pyrogénés,  et  plus  généralement  celle  des  corps  qui 
prennent  naissance  sous  l'influence  de  réchauffement,  peuvent 
être  ramenées  à  un  petit  nombre  de  mécanismes,  savoir  : 

l**  La  condensation  moléculaire  et  la  décomposition  inverse. 

En  vertu  de  la  condensation,  un  carbure  engendre  des  poly- 
mères, et  plus  généralement  des  carbures  nouveaux,  formés  par 
la  réunion  de  plusieurs  molécules  du  carbure  primitif.  Telle  est 
la  transformation  de  l'acétylène,  C*H^  en  benzine,  C"IP,  et  en 
styrolène,  C*«H^ 

Les  condensations  ainsi  produites  sont  réciproques  avec  la 
décomposition  des  carbures  complexes  en  carbures  plus  sim- 
ples (reproduction  de  l'acétylène  avec  le  styrolène  et  avec  la 
benzine). 

2'  La  combinaison  directe  des  carbures  avec  Vhydrogène  (for- 
mation de  l'hydrure  d'éthylène  avec  l'hydrogène  et  l'éthylène)  ; 

Et  la  décomposition  inverse  des  carbures  en  hydrogène  et  car- 
bures moins  hydrogénés  (décomposition  de  l'hydrure  d'éthylène 
en  hydrogène  et  éthylène,  de  l'éthylène  en  acétylène  et  hydrogène). 
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3**  La  combinaison  directe  des  carbures  les  uns  avec  les  autres 
(union  de  Téthylène,  du  propylène  avec  Tacétylène  ;  union  de  la 
benzine  avec  l'acétylène); 

Et  la  décomposition  inverse  (styrolène  décomposé  en  benzine 
et  acétylène). 

Les  trois  premiers  mécanismes  représentent  la  synthèse  pyro- 
gênée;  les  trois  mécanismes  inverses,  V analyse  pyrogénée. 

2.  Ces  mécanismes  se  réunissent  souvent  deux  à  deux  pour 
produire  des  effets  plus  compliqués.  Ainsi  la  condensation  molé- 
culaire peutêtresimultanée  avec  la  décomposition  en  hydrogène 
et  carbures  moins  hydrogénés  (benzine  changée  en  phényle  et 
hydrogène;  formène  changé  en  acétylène  et  hydrogène;  acéty- 
lène  changé  en  naphtaline  et  hydrogène)  ;  c'est  même  là  une 
des  réactions  pyrogénées  les  plus  fréquentes.  Elle  est  assimi- 
lable a  la  substitution  d'une  partie  de  l'hydrogène  du  carbure 
par  une  autre  molécule  du  carbure  lui-même. 

Cette  même  élimination  d'hydrogène  peut  également  coïncider 
avec  la  combinaison  réciproque  des  carbures  (formation  du  sty- 
rolène par  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'éthylène,  formation 
de  la  naphtaline  par  la  réaction  du  styrolène  sur  l'éthylène), 
phénomène  qui  représente  la  substitution  d'un  carbure  à  une 
partie  de  l'hydrogène  d'un  autre  carbure. 

La  condensation  moléculaire  peut  aussi  s'accomplir,  en  même 
temps  qu'un  carbure  se  dédouble  en  carbures  plus  simples 
(phényle  décomposé  en  benzine  et  triphénylène,  etc.).  Mais  je 
n'insiste  pas  sur  ces  diverses  réactions,  dérivées  des  mécanismes 
généraux,  et  qu'il  est  facile  d'énumérer. 

3.  J'insiste  au  contraire  sur  ce  point,  que  la  décomposition 
immédiate  d'un  carbure  d'hydrogène  ne  répond  pas  à  sa  résolu- 
tion en  éléments,  mais  à  sa  transformation  en  polymères,  ou  bien 
en  carbures  plus  condensés  avec  perte  d'hydrogène.  Cette  trans- 
formation ne  s'effectue  point  d'ailleurs  à  une  température  abso- 
lument fixe  et  comparable  à  celle  de  l'ébullition  d'un  liquide; 
mais  elle  s'opère  pendant  un  vaste  intervalle  de  température, 
compris  entre  le  rouge  sombre  et  le  rouge  blanc  :  durant  tout 
cet  intervalle  le  carbure  est  décomposé,  en  proportion  d'autant 
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plus  forte  et  avec  une  vitesse  d'autant  plus  grande,  que  la  tempe- 
rature  est  plus  élevée. 

4.  Entre  chaque  réaction  et  la  réaction  réciproque,  il  s'établît 
fréquemment  une  sorte  d'équilibre  mobile,  variable  avec  la 
température  et  les  corps  qui  se  trouvent  en  présence  :  équi- 
libre analogue  à  celui  qui  se  produit  lors  de  la  dissociation  des 
composés  binaires.  En  vertu  de  cet  équilibre,  les  deux  actions  op- 
posées se  limitent  l'une  l'autre,  en  se  manifestant  simultané- 
ment  (voy.  page  126). 

Ajoutons  enfin  que  ces  transformations  diverses  ne  sont  pas  en 
général  instantanées  en  chimie  organique;  mais  elles  exigent 
pour  se  développer  un  certain  temps,  variable  pour  chacune 
d'elles.  Ce  rôle  du  temps  est  capital  ;  car  il  explique  comment 
certains  corps  peuvent  subsister  momentanément,  voire  même 
prendre  naissance  dans  une  réaction,  à  une  température  qui 
serait  capable  de  les  détruire  complètement,  si  son  influence 
se  prolongeait  :  j'ai  déjà  insisté  à  plusieurs  reprises  sur  ce  point. 

Telles  sont  les  conditions  qui  président  à  la  formation  des 
carbures  pyrogénés  et  qui  permettent  de  rendre  compte  de  tous 
les  phénomènes. 

5.  Des  conditions  analogues  président  à  la  formation  des  prin- 
cipes pyrogénés  qui  renferment  de  l'oxygène  ou  de  l'azote.  Mais 
la  présence  d'un  élément  de  plus  complique  les  résultats, 
comme  il  était  facile  de  le  prévoir,  en  donnant  lieu  à  des  élimi- 
nations régulières  d'eau,  d'acide  carbonique,  d'ammoniaque,  et 
à  la  réaction  de  ces  composés  sur  les  principes  organiques  pro- 
duits simultanément. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit,  par  les  faits  et  les  considérations 
qui  précèdent,  comment  une  variété  de  produits,  pour  ainsi 
dire  illimitée,  peut  être  engendrée  par  l'application  méthodique 
de  quelques  lois  très  simples  et  très  générales. 

6.  Les  relations  calorimétriques  qui  président  aux  trois 
ordres  de  réactions  que  je  viens  de  signaler  méritent  d'être  déve- 
loppées. 

i'*  Dans  la  condensation  polymériquc,  il  y  a,  en  général,  déga- 
gement de  chaleur;  c'est-à-dire  que  le  travail  de  cette  réaction 
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est  accompli  parles  énergies  chimiques  proprement  dites  :  Téié- 
vation  de  température  exigée  pour  provoquer  la  réaction  est  la 
condition  déterminante  du  phénomène,  mais  non  sa  cause  efli- 
ciente. 

Aussi  les  condensations  moléculaires  peuvent-elles  être  le  plus 
souvent  provoquées  à  une  température  moins  haute,  et  parfois 
dès  la  température  ordinaire,  par  le  contact  de  divers  agents 
(chlorure  de  zinc,  acide  sulfurique,  etc.),  qui  déterminent  la 
direction  des  phénomènes,  sans  exécuter  pour  leur  propre 
compte  aucun  travail  sensible. 

La  décomposition  inverse,  c'est-à-dire  la  régénération  du 
corps  non  condensé  au  moyen  de  ses  polymères,  répond  au  con- 
traire à  une  absorption  de  chaleur  :  ce  sont  les  énergies  ther- 
miques qui  accomplissent  le  travail  de  la  réaction. 

Je  ne  connais  aucun  exemple  d'une  métamorphose  de  ce  genre 
effectuée  par  des  agents  de  contact.  Mais  ceux-ci  peuvent  en 
changer  le  caractère,  toutes  les  fois  qu'un  état  d'équilibre  diffé- 
rent, tel  que  le  retour  aux  éléments,  ou  la  formation  de  composés 
caractérisés  par  un  nouveau  rapport  entre  ces  mêmes  éléments, 
sera  possible  avec  une  moindre  absorption  de  chaleur,  c'est- 
à-dire  avec  un  moindre  travail.  L'acétylène,  par  exemple,  pour 
être  régénéré  en  partant  de  la  benzine  gazeuse,  son  poly- 
mère, exige  une  absorption  de  chaleur  égale  à  — 180  Calo- 
ries, quantité  bien  plus  grande  que  celle  qui  répond  à  la  repro- 
duction du  carbone  et  de  l'hydrogène,  soit —  42  Calories  seule- 
ment. On  conçoit  dès  lors  pourquoi  l'acétylène  se  reproduit  si 
difficilement  et  en  si  petite  quantité  par  réchauffement  de  la 
benzine.  On  obtient  à  sa  place,  soit  de  l'hydrogène  et  du  phénylc, 
corps  plus  riche  en  carbone  que  l'acétylène  et  la  benzine  ;  soit 
des  carbures  encore  plus  condensés. 

2*  La  combinaison  directe  des  carbures  avec  l'hydrogène 
donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  La  décomposition 
inverse  répond  dès  lors  à  une  absorption  de  chaleur.  La 
combinaison  est  donc  effectuée,  en  général,  par  les  énergies 
chimiques,  et  la  décomposition  par  les  énergies  thermiques, 
conformément  aux  notions  ordinaires. 
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Cependant  il  est  digne  d'intérêt  que  l'élévation  de  température 
nécessaire  pour  provoquer  l'un  ou  l'autre  des  deux  phénomènes 
réciproques  sur  les  carbures  d'hydrogène  soit  h  peu  près  la 
même  :  de  telle  façon  que  l'on  ne  saurai!  citer  aucun  exemple 
d'une  fixation  directe  d'hydrogène  libre  sur  un  carbure  qui  soit 
complète,  et  qui  demeure  en  dehors  des  limites  de  l'état  de  dis- 
sociation. 

3"  La  combinaison  directe  des  carbures  les  uns  avec  les  autres 
et  la  décomposition  inverse  donnent  lieu  à  des  considérations 
toutes  semblables  et  sur  lesquelles  je  crois  superflu  d'in- 
sister. 

Voilà  ce  qui  arrive  lorsqu'une  réaction  simple,  comprise  dans 
l'un  des  trois  ordres  précédents,  donne  naissance  uniquement 
à  un  carbure  d'hydrogène. 

7.  Les  effets  calorimétriques  sont  plus  compliqués  lorsque 
deux  mécanismes  fonctionnent  à  la  fois.  Par  exemple,  s'il  y  a 
formation  d'un  carbure  condensé  avec  élimination  d'hydrogène 
(acétylène  produit  avec  le  formène,  phényle  avec  la  benzine, 
naphtaline  avec  l'acétylène);  ou  bien  encore  s'il  y  a  réunion  de 
deux  carbures  avec  perte  d'hydrogène  (styrolène  produit  avec  la 
benzine  et  l'éthylène).  Dans  ces  divers  cas,  deux  phénomènes 
inverses  peuvent  se  développer,  savoir  :  la  condensation  molé- 
culaire, donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur,  et  la  sépara- 
tion de  l'hydrogène,  donnant  lieu  à  une  absorption  de  chaleur. 

L'effet  résultant  est  cependant  une  absorption  considérable 
de  chaleur,  dans  tous  les  cas  où  le  calcul  peut  être  exécuté  avec 
quelque  probabilité  au  moyen  des  données  actuelles  (1).  Il  paraît 
donc  que  ce  sont  ici  les  énergies  thermiques,  et  non  les 
énergies  chimiques,  qui  ac^complissent  le  travail  de  la  transfor- 
mation. 

8.  Voilà  pourquoi  les  combinaisons  de  cette  nature  entre 
carbures  d'hydrogène  ne  paraissent  pas  pouvoir  être  réalisées; 
si  ce  n'est  dans  les  limites  de  température  où  l'un  des  carbures 

(1)  Par  exemple,  racétylène  et  l*hydrog6ne|  en  se  produisant  au  moyen  du  formène, 
absorbent  108  Calories: 

2C2H*=:C*H2  +  3H2. 
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isolé,  voire  même  tous  les  deux,  commence  à  se  dédoubler  avec 
séparation  d'hydrogène  et  production  d'un  état  comparable  à  la 
dissociation  (voy.  page  126).  Tous  les  faits  que  j'ai  observés  relati- 
vement aux  actions  réciproques  entre  les  carbures,  tels  que 
éthylène,  benzine,  styrolène,  naphtaline,  concourent  à  cette 
conclusion. 

9.  La  formation  du  carboney  comme  produit  final  de  ces  con- 
densations opérées  avec  perte  d'hydrogène,  mérite  une  attention 
toute  particulière.  En  effet,  l'action  de  la  chaleur  sur  le  for- 
mène  et  sur  la  benzine  montre  que  l'influence  d'une  tempé- 
rature très  élevée  engendre  successivement  des  carbures  de  plus 
en  plus  riches  en  carbone,  de  moins  en  moins  volatils,  et  dont 
l'équivalent  et  le  poids  moléculaire  vont  sans  cesse  en  augmen- 
tant (voy.  page  AS).  Ces  condensations  successives  finissent  par 
développer  des  carbures  goudronneux  et  bitumineux,  et  elles 
aboutissent  aux  charbons  :  produits  encore  hydrogénés  et 
dans  lesquels  la  proportion  d'hydrogène  est  même  d'autant  plus 
notable,  que  les  charbons  se  sont  formés  à  une  température 
moins  haute. 

En  réalité,  les  charbons  ne  sont  pas  comparables  à  l'état  nor- 
mal d'un  corps  simple  véritable;  ils  sont  au  contraire  assimi- 
lables à  des  carbures  extrêmement  condensés,  extrêmement 
pauvres  en  hydrogène  et  à  équivalent  extrêmement  élevé.  Dès 
lors  le  carbone  pur  lui-même  représente  un  état  limite  et  qui 
peut  à  peine  être  réalisé,  sous  l'influence  de  la  température  la 
plus  élevée  que  nous  sachions  produire.  Tel  qu'il  nous  est  connu 
à  l'état  de  liberté,  le  carbone  est  le  terme  extrême  des  condensa- 
tions moléculaires.  Son  état  actuel  est  donc  aussi  éloigné  que 
possible  de  l'état  théorique  du  véritable  élément  carbone,  conçu 
comme  ramené  à  la  condition  d'un  gaz  parfait,  comparable 
à  l'hydrogène.  Ceci  explique  pourquoi  le  carbone  ne  se  sépare 
jamais  en  nature  dans  les  réactions  simples,  opérées  à  basse 
température;  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  l'hydrogène 
et  la  plupart  des  éléments  chimiques. 

10.  Ces  faits  et  ces  remarques  sur  l'origine  du  carbone  ren- 
dent compte  de  ses  états  isomériques  multiples  et  des  anomalies 


138  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

singulières  qu'il  présente  dans  ses  chaleurs  spécifiques  et  dans 
ses  propriétés  physiques  et  chimiques,  comparées  à  celles  de  ses 
combinaisons. 

Commençons  par  les  états  isomériques  multiples  du  carbone. 
Ils  s'expliquent  aisément,  si  Ton  admet  que  le  carbone,  repré- 
sentant la  limite  des  carbures  d'hydrogène  condensés,  partage 
avec  eux  la  propriété  de  se  combiner  avec  les  autres  carbures; 
par  exemple  avec  l'acétylène,  en  éliminant  de  l'hydrogène  : 

Qin  ^  c*Hî  =  C««  +  *  +  H2. 

En  d'autres  termes,  G* (H*)  engendre  G*(G-")  par  substitution. 
Gette  séparation  de  l'hydrogène  de  l'acétylène,  au  contact  du 
charbon,  est  d'ailleurs  un  fait  d'expérience,  qui  se  comprend 
fort  bien  dans  la  théorie  actuelle.  De  là  résultent  une  suite 
d'états  isomériques  du  carbone,  en  nombre  pour  ainsi  dire  illi- 
mité, et  qui  tendent,  comme  on  sait,  à  le  rapprocher  de  plus 
en  plus   des  propriétés  des  corps  métalliques. 

Les  diversités  de  la  chaleur  spécifique  du  carbone  se  con- 
çoivent également.  En  effet,  j'ai  dit  ailleurs  (tome  I*',  p.  451) 
que  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  deux  fois  condensé  diffère 
peu  de  celle  du  corps  primitif;  cependant  il  y  a  une  certaine 
différence.  Or  cette  différence  doit  s'accroître,  à  mesure  que  le 
degré  de  la  condensation  s'élève,  et  l'exemple  du  carbone 
prouve  que  la  divergence,  au  bout  d'un  nombre  considérable  de 
condensations  successives,  peut  devenir  extrêmement  grande. 
On  sait,  en  effet,  que  la  chaleur  spécifique  du  carbone,  sous  ses 
divers  états,  peut  diminuer  jusqu'au  quart  et  même  au  delà  du 
nombre  qui  résulterait  de  la  loi  de  Dulong,  relative  aux  élé- 
ments solides  (tome  I",  p.  469). 

Enfin,  la  différence  profonde  qui  existé  entre  les  propriétés  du 
carbone  libre,  sa  volatilité  spécialement,  et  les  propriétés  corres- 
pondantes des  combinaisons  carbonées,  peut  encore  être  inter- 
prétée par  la  considération  des  états  condensés  de  cet  élément. 

En  effet,  dans  un  grand  nombre  de  combinaisons  chimiques,  il 
existe  une  certaine  corrélation  entre  les  propriétés  des  éléments 
et  celles  de  leurs  composés  :  l'histoire  des  sulfures  métalliques  en 
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offre  de  nombreux  exemples.  En  ce  qui  touche  la  volatililé  par- 
ticulièrement, les  corps  composés  sont  d'ordinaire  plus  lixes 
que  la  moyenne  de  leurs  éléments  :  cooime  le  prouvent  l'eau, 
comparée  à  Thydroççène  et  à  l'oxygène;  l'ammoniaque,  com- 
parée à  Tazote  et  à  l'hydrogène,  etc.  Or  les  combinaisons  les 
plus  simples  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  celle  du  carbone 
avec  le  soufre,  etc.,  font  au  plus  haut  degré  exception  à  cette 
généralisation. 

Les  analogies  ordinaires  se  retrouvent  au  contraire,  si  Ton 
compare  le  carbone,  dans  son  état  actuel,  non  plus  aux  carbures 
gazeux  et  aux  composés  peu  condensés,  mais  aux  carbures  so- 
lides ou  liquides  et  aux  corps  très  condensés,  tels  que  les  car- 
bures goudronneux  et  bitumineux,  les  composés  ulmiques,  etc.  : 
composés  que  leur  état  physique,  la  couleur,  l'insolubilité,  l'ab- 
sence de  volatilité,  etc.,  rapprochent  de  plus  en  plus  des  pro- 
priétés générales  du  carbone  ordinaire.  En  un  mot,  les  rela- 
tions physiques  entre  ce  corps  simple  et  les  combinaisons  qui  en 
dérivent  sont  surtout  marquées  dans  l'étude  des  composés 
très  condensés;  comme  il  convient  pour  un  élément  qui  est  le 
produit  limite  des  condensations. 

11.  Ces  considérations  ne  me  paraissent  pas  seulement  appli- 
cables au  carbone,  mais  aussi  à  beaucoup  d'autres  éléments. 
Ainsi  je  crois  superflu  d'insister  sur  leur  application  aux  étals 
multiples  du  bore  et  du  silicium,  états  évidemment  analogues  à 
ceux  du  carbone;  mais  il  me  parait  utile  de  les  étendre  à  l'étude 
des  métaux. 

On  sait,  en  effet,  que  les  oxydes  normaux  d'un  grand  nombre 
de  métaux,  le  peroxyde  de  fer  et  le  bioxyde  de  manganèse,  par 
exemple,  soumis  à  l'action  d'une  température  croissante,  perdent 
peu  à  peu  leur  oxygène  et  se  changent  en  sous-oxydes,  de  for- 
mule compliquée  et  dont  la  complication  croît,  à  mesure  que 
l'élévation  de  la  température  détermine  le  départ  d'une  plus 
forte  proportion  d'oxygène.  Ces  sous-oxydes,  de  moins  en  moins 
oxydés,  me  semblent  comparables  aux  carbures  de  moins  en 
moins  hydrogénés  qui  prennent  naissance  sous  l'influence  d'une 
température  croissante.  En  poursuivant  ces  analogies,  on  est 
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conduit  à  penser  que  certains  métaux,  dans  leur  état  actuel, 
représentent,  comme  le  carbone ,  les  produits  limites  d'une 
suite  de  condensations  moléculaires  progressives  (1). 

Cette  manière  de  voir  est  appuyée  par  la  tendance  du  carbone 
fortement  calciné  à  se  rapprocher  de  l'état  métallique,  tendance 
dont  on  retrouve  quelques  indices  dans  Tétude  des  carbures  con» 
denses,  et  spécialement  dans  l'action  que  ces  corps  exercent  sur 
la  lumière.  Elle  est  corroborée  par  les  variations  correspond 
dantes  qu'une  forte  calcination  apporte  aux  propriétés  de  la  plu- 
part des  oxydes,  et  même  de  certains  métaux.  Il  y  a  là  tout  un 
ordre  d'idées  nouvelles,  qui  rappellent  involontairement  les  ten- 
tatives des  alchimistes  pour  fixer  les  corps  et  changer  la  nature 
des  métaux  sous  l'influence  d'une  calcination  prolongée  (S). 

42.  Exprimons  en  quelques  mots  la  théorie  générale  de  la 
décomposition  chimique  des  corps  par  voie  d'échaufferaent,  telle 
qu'elle  résulte  des  faits  et  des  considérations  précédentes. 

Tout  corps  composé,  avons-nous  dit,  soumis  à  l'action  d'une 
température  indéfmiment  croissante,  finit  par  se  résoudre  en 
ses  éléments.  Mais  cette  résolution  s'opère  suivant  deux  modes 
très  généraux  et  essentiellement  distincts,  suivant  que  les  élé- 
ments reparaissent  sous  la  forme  de  gaz  parfaits,  ou  bien  sous 
la  forme  de  corps  solides. 

1°  Lorsque  les  éléments  reparaissent  à  l'état  de  gaz  parfaits, 
comme  il  arrive  lors  de  la  décomposition  de  l'eau,  du  gazchlor- 
hydrique,  etc.,  ils  se  séparent  directement  et  du  premier  coup; 
la  décomposition  commence  à  une  certaine  température,  et,  dans 
la  plupart  des  cas,  elle  est  complète  à  une  température  plus  éle- 
vée. Le  plus  souvent,  il  existe  un  certain  intervalle  de  tempéra- 
ture, pendant  lequel  il  se  produit  un  équilibre  variable  entre  les 
énergies  thermiques,  qui  tendent  à  résoudre  le  composé  en  élé- 
ments, et  les  énergies  chimiques,  qui  tendent  à  recombiner  ces 
mêmes  éléments. 

2*  Lorsque  les  éléments,  ou  l'un  d'entre  eux,  sont  solides  à  la 


(1)  Annales  de  chimie  et  dephysique^  4*  série,  t.  IX,  p.  418;  1866. 
(i)  Macquer,  Dicixonnaire  de  chimiêy  t.  IH,  p.  75,  article  Métaux;  1778. 
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température  de  la  décomposition,  ce  qui  arrive  pour  les  carbures 
d'hydrogène  et  pour  beaucoup  d'oxydes  métalliques ,  alors  la 
décomposition  s'opère  le  plus  souvent  d'une  manière  médiate  et 
par  la  voie  des  condensations  successives.  Une  partie  de  l'un  des 
éléments  se  trouve  mise  à  nu;  tandis  qu'une  autre  partie  de- 
meure unie  à  l'autre  élément,  en  formant  un  composé  nouveau, 
plus  condensé  que  le  premier,  c'est-à-dire  dont  l'équivalent  ren- 
ferme un  plus  grand  nombre  de  fois  celui  de  l'élément  invariable. 
Cet  accroissement  d'équivalent  se  traduit  par  un  accroisse- 
ment correspondant  dans  la  densité  de  la  vapeur,  toutes  les  fois 
que  le  compose  peut  être  amené  à  l'état  gazeux. 

Sous  l'influence  d'une  température  toujours  plus  élevée,  le 
premier  élément  continue  à  se  séparer  en  proportion  croissante; 
tandis  que  la  condensation  du  second  élément  va  toujours  en 
augmentant  dans  le  composé  résidu. 

Enûn,  lorsque  la  décomposition  tend  à  devenir  complète, 
l'élément  solide  se  sépare  dans  un  état  extrêmement  condensé 
et  qui  représente  la  limite  des  condensations  que  cet  élément 
peut  affecter  dans  ses  combinaisons. 

L'équilibre  qui  s'établit  entre  les  énergies  thermiques  et  les 
énergies  chimiques  dans  le  second  mode  général  de  décom- 
position est  d'une  nature  toute  différente  de  celui  qui  carac- 
térise le  premier  mode.  Ce  n'est  pas  que  l'état  de  dissociation 
ne  puisse  exister  également  dans  ce  second  mode  de  décom- 
position; mais  un  tel  état  ne  se  produit  pas  alors  entre  les 
éléments  eux-mêmes.  Quand  il  a  lieu,  c'est  de  deux  façons  : 
d'une  part,  entre  les  composés  condensés  (tels  que  les  car- 
bures d'hydrogène  ou  les  oxydes  métalliques)  et  l'élément  qui 
devient  libre  (tel  que  l'hydrogène  dans  le  cas  des  carbures,  ou 
l'oxygène  dans  le  cas  des  oxydes),  et  d'autre  part,  entre  les 
composés  condensés  eux-mêmes.  Chacun  de  ces  composés,  tels 
que  les  carbures  d'hydrogène,  joue  donc  en  réalité,  dans  le 
second  procédé  de  décomposition,  le  même  rôle  que  remplis- 
sent les  éléments  dans  le  premier  procédé. 
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CHAPITRE  VII 

ÉQUILIBRES  CHIMIQUES   DANS   LES  DISSOLUTIONS 
g  |er^  —  emrmeièrett  sénéraux  des  éimtoluUQnm, 

1.  Lorsqu'on  met  un  corps  liquide  en  présence  d'un  autre  corps 
solide,  liquide,  ou  gazeux,  il  arrive  fréquemment  que  les  deux 
corps  s'unissent,  de  façon  à  former  un  système  liquide  et  homo- 
gène. Plusieurs  cas  se  présentent  alors. 

Tantôt  le  système  se  comporte  comme  une  combinaison  vé- 
ritable, unique,  formée  en  proportions  définies,  et  incapable 
de  s'unir  avec  une  nouvelle  dose  de  l'un  des  composants. 

Tantôt,  au  contraire,  et  ce  cas  est  le  plus  fréquent,  on  peut 
ajouter  au  système  formé  tout  d'abord  plusieurs  doses  nouvelles 
de  l'un  ou  de  l'autre  des  composants,  voire  même  de  tous  les 
deux,  de  façon  à  constituer  une  série  de  systèmes,  liquides 
et  homogènes,  dans  lesquels  la  proportion  relative  des  com- 
posants varie  d'une  manière  continue  et  indéfinie  :  c'est  ce 
que  l'on  appelle  une  dissolution. 

2.  Quelle  est  la  nature  véritable  de  cet  état  des  corps?  Quel 
rôle  physique  et  chimique  remplit  le  dissolvant,  l'eau  en  parti- 
culier, à  laquelle  on  a  le  plus  communément  recours?  Les  parti- 
cules du  corps  dissous  sont-elles  simplement  mélangées  au  dis- 
solvant, c'est-à-dire  écartées  les  unes  des  autres,  sans  change- 
ment dans  leur  nature  chimique,  à  la  façon  d'une  poussière 
impalpable,  répartie  uniformément  dans  le  liquide;  ou  tout  au 
plus  modifiées  dans  leurs  arrangements  physiques  relatifs,  ainsi 
qu'il  arrive  lors  de  la  fusion  d'un  corps  solide?  Ou  bien  le  dissol- 
vant exerce-t-il  une  action  propre  :  soit  en  se  combinant  inté- 
gralement avec  le  corps  dissous  pour  former  un  nouveau  com- 
posé, lequel  se  distinguerait  des  combinaisons  chimiques  par  le 
caractère  indéfini  de  ses  proportions  ;  soit  en  se  combinant  en 
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partie  avec  la  tolalité  du  corps  dissous,  pour  former  un  véri- 
table composé  défmi,  lequel  se  dissémine  ensuite  physiquement 
au  sein  du  dissolvant?  Enfin  le  dissolvant  est  susceptible  d'opé- 
rer une  décomposition  chimique  véritable,  en  séparant  tout  ou 
partie  du  corps  primitif  dans  ses  composants;  ces  derniers 
d'ailleurs  pouvant  demeurer  libres  au  sein  du  liquide,  avec 
lequel  ils  sont  mêlés  et  confondus  ;  ou  se  combiner,  à  leur  tour 
et  séparément,  avec  le  dissolvant,  chacun  d'eux  formant  avec  ce 
dernier  soit  une  combinaison  indéfinie,  soit  une  combinaison 
définie,  disséminée  dans  la  totalité  du  liquide? 

3.  Telles  sont  les  principales  manières  d'envisager  les  dissolu- 
tions. La  variété  des  phénomènes  naturels  est  si  grande,  que 
chacune  de  ces  hypothèses  semble  réalisée  et.applicable  dans  un 
certain  ordre  de  dissolutions.  En  tout  cas,  ces  diverses  ques- 
tions se  présentent  à  chaque  instant  dans  nos  études;  par 
exemple,  lorsqu'il  s'agit  de  décider: 

Quelle  est  l'action  réciproque  de  deux  corps  réunis  dans  le 
même  dissolvant  ; 

Comment  une  base  se  répartit  entre  deux  acides  ; 

Comment  un  acide  se  répartit  entre  deux  bases  ; 

Ce  qui  arrive  lors  du  mélange  de  deux  sels  dissous  ; 

En  vertu  de  quels  principes  se  forment  les  précipités. 

Bref,  quels  équilibres  chimiques  président  aux  réactions  qui 
s'opèrent  en  présence  de  l'eau. 

On  voit  par  ces  exemples  combien  le  problème  de  l'état  des 
corps  dans  les  dissolutions  importe  à  la  mécanique  moléculaire. 

4.  Ce  problème  n'offre  pas  moins  d'intérêt  dans  les  applica- 
tions. Citons-en  quelques-unes,  choisies  parmi  les  plus  caracté- 
ristiques. 

Ainsi  l'étude  des  eaux  minérales  et  des  réactions  qu'elles 
exercent  sur  l'organisation  humaine  dépend  de  la  nature  des 
sels  que  ces  eaux  renferment.  Par  exemple,  la  théorie  des  ac- 
tions exercées  par  les  eaux  sulfureuses  sera  bien  différente,  selon 
que  l'on  y  admettra  Texistence  réelle  des  sulfures  alcalins 
complètement  formés;  ou  bien  la  séparation,  totale  ou  par- 
tielle, des  sulfures  dissous  en  hydrogène  sulfuré  et  alcali  libre. 
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capables  d'exercer  séparément  les  actions  propres  à  chacun  de 
ces  deux  composants. 

De  même  Tétat  réel  des  sels  ferriques  dissous  est  d'une  haute 
importance  pour  la  connaissance  de  leurs  effets  médicamenteux. 
Ceux-ci  ne  seront  pas  les  mêmes,  si  le  fer  est  à  Tétatde  sel  stable 
et  actif  par  ses  propriétés  d'ensemble;  ou  bien  si  le  sel  dissous  se 
trouve  décomposé  par  l'eau  en  sel  acide  et  en  sel  basique,  ce  der- 
nier facilement  attaquable  par  les  principes  immédiats  de  l'éco- 
nomie; ou  bien  au  contraire  si  le  sel  dissous  est  décomposé  par 
l'eau  en  acide  libre  et  oxyde  de  fer  soluble,  privé  de  toute  réac- 
tion basique  et  peut-être  même  devenu  inactif,  parce  qu'il  estcoa- 
gulabie  par  les  moindres  traces  de  matières  étrangères. 

Dans  la  théorie  de  la  respiration,  il  est  essentiel  de  savoir 
quels  sont  les  sels  alcalins  contenus  dans  le  sang,  et  quel  est 
l'état  réel  de  dissolution  ou  de  combinaison  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'oxygène  qui  s'y  trouvent  renfermés. 

L'état  réel  des  corps  dissous  n'importe  pas  moins  dans  l'étude 
des  conditions  qui  règlent  certaines  fabrications,  spécialement 
celles  qui  déterminent  la  fixation  des  couleurs  sur  les  étoffes  : 
ainsi  les  phénomènes  de  la  teinture  en  rouge  d'aniline  ne  seront 
pas  les  mêmes,  si  les  sels  de  rosaniline  sont  stables  en  présence 
de  l'eau,  ou  bien  s'ils  sont  décomposés  par  ce  dissolvant;  etc.,  etc. 

Bref,  la  constitution  chimique  des  corps  dissous  dans  les 
principaux  liquides  physiologiques,  celle  de  nos  boissons  et  de 
nos  médicaments,  aussi  bien  que  celle  des  dissolutions  que  nous 
employons  dans  l'industrie,  importent  extrêmement  à  connaître. 

5.  Pour  prendre  une  idée  plus  complète  de  cet  ordre  de  phé- 
nomènes, nous  examinerons  successivement  la  dissolution  des 
corps  sous  leurs  trois  états,  gazeux,  liquide  et  solide  ;  puis  nous 
parlerons  d'un  phénomène  inverse,  la  formation  des  précipités. 

§  2.  —  wtÊÊmùiuUwÊ  des  «as. 

1.  L'observation  montre  que  tout  gaz  mis  en  présence  d'un 
liquide  s'y  dissout  en  certaine  proportion,  tantôt  en  vertu  de  lois 
purement  physiques,  ce  qui  arrive  avec  les  gaz  peu  solubles. 
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tantôt  en  vertu  d'une  réaction  chimique,  jointe  à  un  phénomène 
d'ordre  physique,  ce  qui  est  le  cas  des  gaz  très  solubles. 

2.  Nous  examinerons  d'abord  les  gaz  peu  solubles. 

Pour  de  tels  gaz,  la  quantité  dissoute  est  proportionnelle  à  la  . 
pression  qu'ils  exercent  (loi  de  Dalton).  En  d'autres  termes,  le 
rapport  entre  le  volume  du  liquide  et  celui  du  gaz  dissous, 
sous  la  pression  normale,  est  exprimé  par  un  nombre  constant, 
que  l'on  appelle  coefficient  de  solubilité.  Ce  coefficient  varie 
avec  la  température;  il  diminue  en  général  à  mesure  qu'elle 
devient  plus  élevée. 

Il  résulte  de  celte  loi  que  si  l'on  fait  le  vide  sur  un  liquide 
renfermant  un  gaz  simplement  dissous,  le  gaz  se  dégagera 
entièrement. 

Il  en  sera  de  même,  si  l'on  met  le  liquide  en  présence  d'une 
atmosphère  illimitée  d'un  gaz  étranger,  le  gaz  primitif  se 
trouvant  alors  soumis  aux  mêmes  conditions  que  s'il  était  en 
présence  d'un  espace  vide.  Mais,  dans  ce  cas  une  complication 
intervient;  en  effet,  le  nouveau  gaz  prend  la  place  du  premier 
dans  la  dissolution,  suivant  son  propre  coefficient  de  solubilité. 

11  en  est  encore  de  même,  si  l'on  fait  traverser  le  liquide  qui 
renferme  le  premier  gaz  par  un  courant  prolongé  du  second  gaz. 

A  fortiori  le  gaz  dissous  se  dégage-t-il  si  l'on  porte  le  liquide 
à  l'ébuUition  et  si  on  le  distille  en  partie,  la  vapeur  du  liquide 
entraînant  avec  elle  le  gaz  dissous,  comme  le  ferait  un  gaz 
étranger. 

3.  Ces  lois  ont  été  vérifiées  sur  les  gaz  peu  solubles  dans  l'eau, 
tels  que  l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote,  l'oxyde  de  carbone  et 
même  l'acide  carbonique,  etc..  Lorsqu'elles  sont  observées,  on 
regarde  la  dissolution  d'un  gaz  comme  un  phénomène  purement 
physique,  résultant  de  l'interposition  des  molécules  gazeuses 
disséminées  au  sein  des  molécules  liquides. 

4.  Cependant  ce  n'est  pas  là  un  simple  mélange  mécanique. 
En  effet  la  dissolution  des  gaz  donne  toujours  lieu  à  un  dégage- 
ment de  chaleur  considérable.  C'est  ce  que  montrent  les  tableaux 
LXXIV  (tome  P,  p.  541)  etXLIX  (p.  418).  Tous  les  gaz  étant  pris 
sous  un  même  volume,  lel  que  22'^3  (1  -f  t),  et  à  la  pression 
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normale,  la  dissolution  du  chlore  dans  Teau  dégage +  3^,0; 
celle  de  l'acide  sulfhydrique  +  4,75;  celle  de  l'acide  sulfu- 
reux +  7,7  elc. 

5.  La  chaleur  de  dissolution  d'un  gaz  est  du  raôrae  ordre 
de  grandeur  que  la  chaleur  de  vaporisation  du  gaz  liquéfié, 
sans  lui  être  cependant  identique. 

Par  exemple,  la  liquéfaction  du  gaz  sulfureux  à  basse  tempé- 
rature, pour  le  poids  S'O*  =  6i:^%  dégage:  +  6*^'\2;  et  sa  disso- 
lution dans  l'eau,  à  la  température  ordinaire  :  -f-  7^', 7. 

La  liquéfaction  du  gaz  cyanhydrique,  sous  faible  tension  vers 
15"  dégage  :  +  5^'\7  ;  la  dissolution  de  ce  gaz  à  la  même  tempé- 
rature :  -f-  6^',4 . 

Dans  presque  tous  les  cas  connus,  la  chaleur  de  dissolution 
des  gaz  surpasse  sensiblement  leur  chaleur  de  liquéfaction; 
comme  s'il  y  avait  en  général  quelque  part  du  phénomène  ther- 
mique attribuable  à  une  combinaison  commençante,  ou  plutôt 
partielle,  entre  le  gaz  et  l'eau.  En  effet,  l'écart  des  deux  nombres 
représente  précisément  la  chaleur  qui  serait  dégagée  par  la 
réaction  de  l'eau  sur  le  liquide  résultant  de  la  condensation  du 
gaz  :  chaleur  faible  dans  un  grand  nombre  de  cas,  tels  que  ceux 
du  brome  gazeux,  des  acides  formique  et  acétique  gazeux.  Mais 
elle  est  déjà  notable  pour  la  dissolution  des  vapeurs  d'éther  ordi- 
naire, de  chloroforme,  d'alcool,  d'aldéhyde,  etc.  Ajoutons  d'ail- 
leurs que  l'existence  d'une  combinaison  réelle  entre  l'eau  et  de 
tels  gaz  peut  souvent  être  constatée  à  l'aide  du  refroidissement, 
lequel  en  détermine  la  cristallisation,  ainsi  qu'il  va  être  dit. 
Mais  ces  faits  s'appliquent  surtout  aux  dissolutions  des  gaz  très 
solubles,  dissolutions  dont  il  va  être  question  maintenant. 

6.  Quand  la  solubilité  d'un  gaz  dans  un  liquide  est  considé- 
rable, le  caractère  chimique  du  phénomène  s'accentue  davan- 
tage :  par  suite  la  solubilité  croît  en  général  avec  la  pression 
suivant  des  lois  différentes  de  celles  de  Dalton  et  qui  varient 
d'après  la  nature  individuelle  du  gaz.  Trois  cas  généraux  peuvent 
alors  se  présenter. 

7.  Premier  cas.  —  La  dissolution  du  gaz  est  détruite  complè- 
tement par  Vaclion  du  vide^  ou  par  la  présence  d'une  quantité, 
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soit  illimitée,  soit  incessamment  renouvelée,  d'un  gaz  étranger. 
Les  solutions  aqueuses  dU  gaz  ammoniac,  du  gaz  sulfureux,  du 
gaz  cyanhydrique  et  de  beaucoup  d'autres  sont  dans  ce  cas. 

Cependant  les  solutions  aqueuses  de  ces  mêmes  gaz  renfer- 
ment souvent  de  véritables  combinaisons  définies.  Par  exemple, 
la  solution  du  gaz  ammoniac,  saturée  à  basse  température  se 
trouve  contenir  Feau  et  le  gaz  suivant  des  proportions  définies  : 
soit  AzH^  +  Il*0%  très  sensiblement.  Gelhydrate  cristallise  d'ail- 
leurs dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  gaz  sulfureux  forme  aussi  des  hydrates  cristallisables;  de 
même  la  vapeur  d'éther  el  l'eau,  etc.  C'est  là  un  ordre  de  com- 
posés extrêmement  répandus  et  faciles  à  préparer  avec  la  plupart 
des  gaz  ou  vapeurs,  soumis  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant. 
Mais  tous  ces  composés  sont  peu  stables,  et  susceptibles  de  sub- 
sister seulement  en  présence  des  produits  de  leur  décompo- 
sition; c'est-à-dire  que  le  gaz  dissous,  le  liquide  dissolvant  et 
leur  combinaison  forment  un  système  en  équilibre,  équilibre 
dont  les  conditions  varient  avec  la  température  et  la  pression. 
Si  l'un  des  composants  vient  à  être  éliminé ,  par  suite  de  sa 
vaporisation  dans  un  espace  vide,  ou  bien  au  sein  d'un  gaz  étran- 
ger, une  portion  correspondante  du  composé  se  détruit  aussitôt, 
de  façon  à  reproduire  un  nouvel  état  d'équilibre.  A  mesure  que 
l'élimination  du  composant  gazeux  se  poursuit,  les  mêmes  phé- 
nomènes se  reproduisent,  et  il  continue  à  être  éliminé  jusqu'à 
la  destruction  totale  de  la  combinaison;  c'est-à-dire  jusqu'à  ce 
que  le  gaz  dissous  soit  complètement  dégagé. 

8.  Les  relations  qui  existent  entre  la  proportion  des  gaz  dis- 
sous dans  ces  conditions  et  les  quantités  de  chaleur  dégagées 
n'ont  guère  été  jusqu'ici  l'objet  de  mesures  exactes.  On  ne  con- 
naît qu'une  seule  étude  de  ce  genre,  relative  au  gaz  ammoniac, 
en  présence  de  l'eau.  En  voici  les  résultats. 

La  chaleur  dégagée  par  la  dissolution  du  gaz  ammoniac  dans 
l'eau  en  surpasse  toujours  notablement  la  chaleur  de  liquéfac- 
tion :-f-4',4.  En  effet,  la  dissolution  de  ce  gaz  dégage,  vers14de- 
grés,  de  7*^',6  à  8^*^,8  ;'selon  qu'elle  a  lieu  en  présence  de  H*0' 
(hydrate  cristallisable),  ou  d'une  très  grande  quantité  d'eau.  En 
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général  on  a  :  8^''',82 ^pour  l'union  de  AzH^  avec  wH*0* 

(tome  I",  p.  394,  tableau  XXXV).  Il  est  possible  d'ailleurs  qu'il 
se  produise  alors,  suivant  les  proportions  d'eau  mises  en  pré- 
sence, plusieurs  hydrates  définis,  distincts  du  premier  hydrate 
cristallisable  AzH^4~H*0*  que  je  viens  de  signaler;  mais  tous 
sont  dissociables. 

9.  Citons  encore  l'exemple  suivant  :  la  liquéfaction  de  l'éther 
gazeux  dégage  -|-  Q^\7  ;  la  dissolution  du  même  gaz  dans  une 
grande  quantité  d'eau  dégage  -f- 12^',6  :  excès  de  chaleur  atlri- 
buable  également  à  la  formation  d'un  hydrate.  En  fait,  il  existe 
un  tel  hydrate  défini,.  C«H*«0'  +  2H-0%  cristallisable  à  basse 
température,  d'après  M.  Tanrct. 

10.  2*  cas,  —  La  dissolution  du  gaz,  faite  suivant  certaines 
proportions,  résiste  complètement  à  Vaction  du  vide;  soit  qu'elle 
demeure  privée  de  volatilité,  soit  qu'elle  distille  sans  changer 
de  composition.  Dans  ce  dernier  cas,  elle  distille  de  même,  lors- 
qu'on essayé  de  vaporiser  le  corps  dissous  dans  un  courant  de 
gaz  étranger,  privé  d'action  chimique  proprement  dite  sur  le 
gaz  primitif,  ou  sur  le  dissolvant.  Cet  ordre  de  dissolution  se 
manifeste  seulement,  je  le  répète,  pour  certaines  proportions 
définies  du  gaz  et  du  dissolvant.  Elle  résulte  alors  d'un  phé- 
nomène exclusivement  chimique  et  la  pression  n'y  exerce 
aucune  influence. 

Telle  est,  par  exemple,  la  combinaison  formée  entre  les  vapeurs 
d'acide  sulfurique  anhydre  et  l'eau  :  S-O'^+H'O^;  ou  bien  encore 
la  combinaison  entre  les  vapeurs  d'acide  azotique  anhydre  et 
l'eau  :  AzO^  +  HO.  Il  est  clair  que  nous  avons  affaire  ici  à  de 
véritables  composés  chimiques,  privés  de  toute  tension  de  disso- 
ciation ;  du  moins  à  la  température  ordinaire. 

Or  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  ces  composés 
surpasse  de  beaucoup,  comme  on  devait  s'y  attendre,  la  chaleur 
de  liquéfaction  du  gaz  (ou  de  la  vapeur)  qui  s'unit  à  l'eau.  Par 
exemple,  la  transformation  du  gaz  azotique  anhydre  en  liquide 
dégage  +  2^"',4  (pour  54  grammes)  ;  tandis  que  son  union  avec 
un  équivalent  d'eau  dégage  +  7^', 7. 
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i  I .  On  peut  rapprocher  de  ces  composés  stables  et  définis 
certains  hydrates  stables  presque  au  même  degré,  formés  par 
les  gaz  chlorhydriquei,  bromhydrique,  iodhydrique. 

En  effet,  il  existe  certaines  limites  de  composition  au-dessous 
desquelles  les  hydracides  dissous  dans  l'eau  cessent  d*être  en- 
traînés en  proportion  sensible  dans  un  courant  gazeux.  Pour 
s'en  assurer,  il  suffit  de  diriger  un  courant  lent  d'acide  carbo- 
nique à  travers  les  solutions  aqueuses  des  hydracides  faites  en 
diverses  proportions  ;  puis  on  fait  passer  le  gaz  dans  une  solu- 
tion d'azotate  d'argent.  On  vérifie  ainsi  le  terme  auquel  la  pro- 
portion d'hydracide  entraîné  défient  extrêmement  faible  et  altri- 
buable  sans  doute  à  la  vaporisation  très  intégrale  de  l'hydrate. 
La  limite  trouvée  répond  à  peu  près,  vers  12  degrés,  aux  compo- 
sitions suivantes  : 

HCI  +  6,5HiK)2;     HBr+4,2H20;     HI  +  ^JH^O». 

Ces  compositions  concordent  avec  les  essais  antérieurs  de 
M.  Bineau  et  avec  les  expériences  précises  de  MM.  Roscoë  et 
Dittmar. 

Cependant  elles  ne  présentent  pas  encore  la  fixité  absolue 
d'une  combinaison  définie,  les  hydracides  continuant  encore  à 
être  entraînés  au  delà  de  ces  proportions ,  bien  qu'en  faible 
quantité.  C'est  seulement  lorsque  l'eau  surpasse  8  à  9IP0' 
que  l'acide  chlorhydrique  volatilisé  dans  le  courant  gazeux  cesse 
d'agir  d'une  manière  appréciable  sur  l'azotate  d'argent.  Avec  les 
deux  autres  hydracides,  la  limite  qui  sépare  un  entraînement 
faible  d'un  entraînement  insensible  est  beaucoup  plus  res- 
serrée . 

Avant  de  discuter  la  signification  de  ces  faits,  complétons-en 
l'étude. 

Les  limites  précédentes  changent  un  peu  avec  la  tempé- 
rature et  la  pression,  d'après  les  expériences  de  MM.  Roscoë 
et  Dittmar  (1).  La  pression  étant  modifiée  depuis  0'",05  jusqu'à 
2",50 ,  la  composition  du  mélange  invariable  qui  distille  à  tem- 

(1)  Quarterhj  Journal  of  the  Chem^Soc,  t.  XII,  p.  128,  et  t.  XIII,  p.  156  et  suiv. 
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•péralure  fixe,  sous  une  pression  donnée,  change  seulement  de 

HCl  +  6,7  H202  jusqu^à  HCl  9,3  H^O^. 

,  Des  rejgoarques  analogues  s'appliquent  aux  autres  hydracides. 
Ainsi  les  mélanges  bromhydriques  qui  bouillent  de  16  à  153  de- 
grés, chaC4m  à  une  température  fixe  mais  sous  une  pression  diffé- 
rente, changent  seulement  de  HBr  +  4.,2H*0*  à  HBr  +  5H*0*. 
De  même  les  mélanges  iodhydriques  qui  bouillent  de  45  à  127  de- 
grés changent  seulement  de  HI+ 4,7  HW  à  HI  +  5,5H-0'. 

Or  des  variations  aussi  peu  étendues  peuvent  fort  bien  s'in- 
terpréter, en  admettant  pour  chaque  hydracide  Texistence  de 
certains  hydrates  définis  :  deux  au  moins,  trois  peut-être,  dont 
un  seul  serait  stable  :  c'est  celui  dont  nous  parlons  en  ce 
moment. 

Ces  composés,  signalés  par  l'étude  des  tensions  des  hydra- 
cides dissous,  se  manifestent  encore  par  les  points  saillants  des 
courbes  thermiques  de  dissolutions  (tom«  P%  page  518)  et  par 
divers  autres  caractères,  d'un  ordre  plus  spécialement  chimique. 
Ainsi  ils  répondent  à  peu  près  à  la  limite  vers  laquelle  se  pro- 
duit la  précipitation  des  chlorures  alcalins  dissous  par  l'hydracidc 
concentré. 

Des  hydrates  pareils  sont  encore  signalés  par  certaines  réac- 
tions chimiques,  dont  le  signe  change  avec  la  concentration. 
De  là  résulte  par  exemple  la  limite  vers  laquelle  se  renverse  la 
réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  sulfures  d'antimoine  et 
d'argent,  etc.  (1);  telle  est  encore  la  limite  d'inversion  des  réac- 
tions de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  sulfureux  gazeux,  ou  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  le  même  hydracide  mêlé  d'iode. 

Si  j'insiste  sur  ces  hydrates  divers,  c'est  qu'ils  jouent,  comme 
je  viens  de  le  rappeler  et  comme  je  le  montrerai  ailleui's,  un 
rôle  capital  dans  la  statique  chimique  des  dissolutions. 

12.  Il  serait  intéressant  de  pouvoir  comparer  la  chaleur  do 
formation  des  hydrates  définis  des  hydracides  avec  la  chaleur  de 
liquéfaction  des  hydracides  gazeux    eux-mêmes.  La  première 

(1)  Annaleft  de  chimie  et  de  phtjsiqw,  5e  scorie,  (.  IV,  p.  i63. 
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quanlité  est  connue.  En  effet,  nous  avons  trouvé  (tome  V%  p.  393)  - 
que  la  chaleur  de  formation  des  hydrates  d'hydracides  présente 
les  valeurs  suivantes  : 

+  16,5  pour  HC1  +  6,5H202, 
+  17,5  pour  HBr+i,5H'W, 
+  17,0  pour  Hl  +  i, 5 11^02 

Ces  nombres  surpassent  toute  valeur  vraisemblable  des  cha-  . 
leurs  de  liquéfaction  des  gaz  chlorhydrique,  bromhydrique,  iod- 
hydrique.  En  fait,  celles-ci  ne  sont  malheureusement  pas  con- 
nues ;  mais  elles  sont  probablement  voisines  de  5  à  7  Calories, 
d'après  les  analogies  (voy.  le  tableau  XLIX,  t.  !•',  p.  418). 

C'est  encore  là  un  caractère  essenliel  ;  car  il  est  propre  à 
établir  l'existence  d'une  combinaison  proprement  dite  entre  le 
gaz  dissous  et  l'eau. 

13.  3*  ccLs.  —  La  dissolution  du  gaz  soumise  à  V action  du  vide 
perd  d'abord  une  portion  déVun  de  ses  composants,  soit  le  gaz 
dissous,  soit  l'eau,  en  proportion  plv^  forte  que  Vautre,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  ait  été  ramenée  à  une  composition  fixe,  telle 
que  l'une  des  compositions  définies  précédemment.  A  partir  de 
ce  moment,  nous  rentrons  dans  le  2*  cas,  c'est-à-dire  que  le 
corps  distille  avec  des  propriétés  invariables  et  à  une  tempéra- 
ture déterminée. 

Nous  avons  affaire  ici  à  un  mélange  de  deux  composés  définis 
(ou  davantage),  Tunstable»  l'autre  à  l'état  de  dissociation.  Expo- 
sons les  faits  qui  établissent  cette  relation. 

Nous  citerons  les  dissolutions  formées  par  les  hydracides, 
suivant  des  proportions  autres  que  celles  des  hydrates  stables. 

Ainsi,  pour  toute  dissolution  dont  la  composition  est  comprise 
entre  HCl  +  2H'0*  et  HCl  +6,511^0%  l'action  du  vide  dégage 
à  froid  du  gaz  chlorhydrique. 

De  même  toute  dissolution  comprise  entre  HBr+SH'O*  et 
IIBr+4,5H*0*,  dégage  à  froid  du  gaz  bromhydrique. 

De  même  enfin  toute  dissolution  comprise  entre  HI  +  311*0 
et  HI  +  4,5 H*0*,  dégage  à  froid  du  gaz  iodhydriquc. 

Toutes  ces  dissolutions  intermédiaires  fument  à  l'air,  à  cause 
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de  la  réaction  de  la  vapeur  d'eau  atmosphérique  sur  Thydracide 
gazeux  qui  se  dégage. 

Inversement,  toute  dissolution  contenant  une  dose  d'eau 
notablement  supérieure  à  6,511*0*  pour  IICl,  à  4,5H*0*  pour 
HBr  et  III,  laisse  d'abord  distiller  de  l'eau ,  lorsqu'on  la  distille 
dans  le  vida  à  la  température  ordinaire.  Cette  eau  renferme 
«eulcmenl  une  très  petite  dose  d'hydracide,  attribuable  à  l'exis- 
tence d'une  tension  de  vapeur  sensible  dans  l'hydrate  défini 
qui  ne  distille  pas  en  masse  et  pour  son  propre  compte  (1). 

Signalons  encore  les  relations  thermiques  qui  caractérisent  ce 
troisième  ordre  de  dissolutions.  D'après  l'observation,  la  chaleur 
dégagée  par  l'union  de  l'eau  et  des  hydracides  varie  suivant  les 
proportions  relatives,  dans  des  limites  considérables  et  telles  que 
les  suivantes  : 

HCI+2H»0«,  dégage  :  +41,62, 

HCl + 200  H«0«  dégage  :  + 1 7 ,i3. 

En  général,  l'union  de  HCl  avec  nH*0',  vers  17  degrés,  dégage 
à  très  peu  près  :  17^^43—1^. 
De  même 

(  HBr  +  2  H20^  dégage  :  +  14,2, 
HBr  +  200  H W.  dégage  :  +  20,0, 

HI+3HW,  dégage: +  15,6, 
HI  +  200Hî^2:  +  19,6. 


i 


Les  hydrates  stables  produisent  des  quantités  de  chaleur 
intermédiaires  et  données  à  la  page  précédente. 

Des  variations  thermiques  aussi  considérables  fournissent  une 
nouvelle  preuve  de  l'existence  des  hydrates  définis  multiples 
dans  les  dissolutions. 

14.  D'après  les  faits  qui  viennent  d'être  cités,  les  hydracides 
forment  des  dissolutions  bien  plus  concentrées  que  celles  qui  ré- 
pondent à  la  composition  des  limites  assignées  plus  haut,  limites 
pour  lesquelles  les  mômes  hydracides  unis  à  l'eau  ont  cessé  de 
manifester  une  tension  sensible.  Or  ces  dissolutions  concen- 

(I)  Peut-ôtrd   aussi   un  hydrato  intermédiaire,  déjà  signalé  plus  haut,  jone-t-il 
ici  quelque  nMe. 
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Irées  répondent  elles-mèines  à  des  hydrates  définis  spéciaux,  plus 

simples  que  les  hydrates  stables,  el  qui  sont  surtout  caractérisés 

parce  qu'ils  sont  cristallisables  à  basse  température  :  tels  sont  * 

l'hydrate  HCl  +2IP0*  découvert  par  MM.  I.  Pierre  et  Puchot, 

et  l'hydrate  HBrH-2H"0'  que  j'ai  observé  moi-même.  Cepen-  t 

dant  ces  nouveaux  hydrates  définis  entrent  en  dissocialion,  dès 

que  la  température  s'élève;  ils  forment  ainsi ^  d'une  part,  de 

l'hydracide  anhydre  qui  se  dégage;  et,  d'autre  part,  un  hydrate 

stable  à  froid,  et  défini  plus  haut,  tel  que  : 

HC1+6,5HW, 
HBr  +  4,5H«0«, 
UI+4,51PO«. 

La  transformation  de  l'hydrate  dissociable  dans  l'hydrate 
stable  dégage  les  quantités  de  chaleur  suivantes,  les  deux  corps 
étant  pris  dans  l'état  liquide  : 

(HCl  +  2  HW) + 4,5  H«0«  :  +  2,3, 
(H  Br + 2  H^O») + 2,5  H^K)»  :  +  3,3, 
(HÏ+3H^)  +  1,5H«02:  +  1,4. 

i5.  En  résumé,  nous  pouvons  constater  pour  chacun  des 
acides  chlorhydrique,  bromhydrique ,  iodhydrique,  l'existence 
de  deux  hydrates  distincts  au  moins;  et  il  semble  qu'il  en  existe 
encore  d'autres ,  quoique  la  réalité  de  ces  derniers  soit  plus 
diilicile  à  établir. 

16.  En  résumé,  les  dissolutions  étendues  des  hydracides  ren* 
ferment  seulement  des  hydrates  définis  et  stables,  associés 
avec  ua  excès  d'eau  ;  tandis  que  les  solutions  très  concentrées 
contiennent,  en  même  temps  que  les  corps  précédents,  des  hy- 
drates à  l'état  de  dissociation  et  une  certaine  proportion  d'acide 
anhydre. 

De  là  résultent  les  réactions  chimiques  contraires,  produites 
par  ces  deux  ordres  de  solutions,  et  que  j'ai  déjà  citées  plus  haut. 
Les  hydracides  anhydres  effectuent  certaines  réactions,  telles  que 
l'attaque  du  sulfure  d'antimoine,  l'hydrogénation  des  composés 
organiques»  du  soufre,  de  l'acide  sulfureux,  etc.;  tandis  que  | 
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les  hydrates  stables  des  hydracides  sont  sans  efficacité,  ou  même 
produisent  les  actions  inverses.  Ce  renversement  des  réactions 
correspond  en  principe  avec  le  renversement  de  leur  signe  ther- 
mique véritable;  attendu  que  les  hydrates  stables  des  hydracides 
développent  en  moins  dans  les  réactions  la  chaleur  qui  a  été  dé- 
gagée au  moment  de  la  combinaison  réelle  entre  Teau  etl'hydra- 
cide  anhydre.  Mais,  lors  de  la  discussion  des  observations,  il  con- 
vient de  tenir  compte  des  complications  qui  peuvent  résulter  de 
la  dissociation  des  hydrates  instables,  ou  des  changements 
d'état.  On  reviendra  sur  ce  point. 

17.  Dans  ce  qui  précède  nous  avons  envisagé  seulement  les 
combinaisons  que  Teau  forme  avec  les  gaz  qu'elle  dissout;  mais 
il  est  clair  que  la  dissolution  des  gaz  dans  les  autres  liquides 
doit  obéir  aux  mêmes  principes  généraux.  Rappelons  brièvement 
les  expériences  faites  sur  celte  question  : 

1°  Tantôt  un  gaz  se  dissout  dans  un  liquide  en  faible  propor- 
tion et  suivant  la  loi  de  Dalton  :  ce  qui  arrive  pour  l'hydrogène 
ou  le  gaz  des  marais,  dissous  dans  l'alcool.  La  chaleur  dégagée 
dans  ces  conditions  n'a  pas  été  mesurée. 

^'^  Tantôt  le  gaz  est  très  soluble  et  forme  avec  le  liquide 
des  composés  entièrement  dissociables  par  le  vide  ;  ce  qui  arrive 
pour  l'acide  chlorhydrique  dissous  dans  l'acide  acétique  pur, 
d'après  mes  observations.  Or,  j'ai  trouvé  que  la  chaleur  dégagée 
par  une  telle  dissolution  varie  peu  avec  les  proportions  rela- 
tives; soit  à  13degrés  :  +  6^»,2pour  HCl  +5,8  C*I1*0*  et+  7^',i 
pour  HCl  +  200C*H*0*.  Ces  nombres  doivent  être  fort  voisins  de 
la  chaleur  de  liquéfaction  de  l'acide  chlorhydrique. 

3"*  Tantôt  enfin  le  gaz  est  très  soluble  et  forme  avec  le  liquide 
divers  composés ,  les  uns  stables,  les  autres  dissociables.  L'alcool 
et  le  gaz  chlorhydrique  forment  ainsi  : 

Un  composé  volatilisable  à  froid,  sans  changement  sensible 
de  composition,  tel  HCl  -f  3C*H*0*,  et  divers  autres  composés, 
caractérisés , 

Les  uns  par  la  tension  propre  que  l'hydracide  anhydre  y 
conserve;  tel  paraît  tHre  le  chlorhydrate:  HC1  +  G*HW; 

Les  autres,  au  contraire,  par  la  tension  propre  do  ralcool  : 
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lelles  sont  les  dissolutions  chlorhydriques  d'alcool  renfer- 
mant plus  de  3C*HW. 

Ces  faits  indiquent  l'existence  de  certains  alcoolates  définis 
d'hydracides,  les  uns  stables,  les  autres  dissociables  en  hydracide 
et  alcoolale  stable,  d'autres  enfin  dissociables  en  alcool  et  alcoo- 
lale  stable.  Ces  divers  alcoolates  sont  analogues  aux  hydrates 
d'hydracides  que  nous  avons  signalés  plus  haut,  et  ils  offrent  les 
mêmes  propriétés  générales. 

La  grandeur  absolue  et  l'étendue  des  variations  des  chaleurs 
de  dissolution  de  l'hydracide  dans  l'alcool  concordent  avec  ces 
conclusions.  En  eflet  : 

Cal 

HCI  +  C*HH)'^  à  basse  température,  dégage  :  +  10,G, 
HCI  +  3C*H«0î  »  +  13,8, 

HGl  +  300G*H«02  »  +  17,35. 

18.  Je  me  suis  étendu  sur  ces  résultats,  parce  que  l'étude  de 
la  dissolution  des  gaz  fournit  des  données  précieuses  dans  la 
recherche  des  combinaisons  que  les  corps  dissous  peuvent  con- 
tracter avec  le  dissolvant;  il  en  est  ainsi  à  cause  de  la  tension 
que  conservent  les  gaz  non  combinés.  Les  résultats  auxquels 
on  est  conduit  par  cette  étude  sont  d'autant  plus  importants 
qu'ils  s'appliquent  également  aux  dissolutions  formées  par  les 
corps  non  volatils,  tels  que  les  alcalis,  les  sels  et  les  composés 
chimiques  en  général,  mis  en  présence  d'un  liquide  quelconque. 
Dans  tous  les  cas,  je  le  répète,  les  liqueurs  obtenues  peuvent 
être  regardées  comme  renfermant  des  combinaisons  définies, 
formées  par  l'union  du  corps  dissous  avec  le  dissolvant  :  les 
unes  stables,  les  autres  dissociées,  suivant  deux  sens  opposés 
qui  correspondent  à  la  concentration. 

C'est  ce  que  nous  allons  développer  davantage. 

S  3.  —  Hélasse  ei  diMieliiiloii  réeipreqve  den  llqaMeii. 

1.  Deux  liquides  mis  en  présence  peuvent  :  soit  demeurer 
sans  action  réciproque  (eau  et  mercure);  soit  se  mêler  on  toute 
proportion  (eîiu  et  acide  azotique);  soit  se  dissoudre  récipro- 
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quemenl,  mais  de  façon  à  former,  d'après  les  proporlions 
relatives,  tantôt  un  mélange  homogène,  tantôt  deux  couches 
distinctes,  renfermant  chacune  une  certaine  dose  des  deux 
liquides  composants  (élheret  eau). 

Dans  le  premier  cas,  l'absence  d'action  réciproque  est  confir- 
mée par  ces  faits  :  qu'il  n'y  a  point  de  dégagement  de  chaleur  au 
contact  des  deux  corps,  et  que  la  tension  de  vapeur  du  mélange 
est  précisément  la  somme  des  tensions  des  deux  liquides  séparés. 

Au  contraire,  dans  les  deux  autres  cas,  il  y  a  toujours  une 
diminution  de  tension,  dont  l'étendue  indique  la  grandeur  des 
actions  réciproques. 

2.  Celles-ci  sont  encore  attestées  par  les  variations  des 
diverses  propriétés  physiques  (densité,  point  de  fusion,  point 
d'ébuUition,  chaleurs  spécifiques,  etc.),  et  surtout  par  la  for- 
mation de  certains  composés  cristallisables.  Elles  le  sont  aussi 
par  l'existence  et  la  grandeur  des  dégagements  ou  des  absorp- 
tions dé  chaleur. 

Par  exemple,  l'éther  ordinaire,  mis  en  présence  de  200  fois  sou 
poids  d'eau  à  13  degrés,  se  dissout  entièrement  en  dégageant, 
pour  le  poids  C*H*(G*HH)*)  =  74  grammes  :  -f  5^S9. 

L'éther  acétique,  en  présence  de  la  même  proportion  d'eau,  se 
dissout  aussi  et  dégage,  pour  le  poids  C*H*(C*H*0*):  +3^,4,  etc. 

Si  l'on  opère  avec  des  liquides  miscibles  en  toutes  propor- 
tions, la  chaleur  dégagée  varie  de  grandeur;  suivant  les  pro- 
portions relatives. 

Soit,  par  exemple,  l'alcool  et  l'eau  : 

C*H«0*  +  {  HO  dégage  à  17  degrés  :    -f  0<^,07 
C*H«02  +  250  H^O» +  2<^»,54 

Le  signe  même  du  phénomène  thermique  peut  changer  sui- 
vant les  proportions  relatives  et  la  température.  Ainsi  l'acide 
cyanhydrique,  mêlé  avec  une  petite  quantité  d'eau,  absorbe  delà 
chaleur;  tandis  qu'il  en  dégage,  si  la  dose  d'eau  est  très  grande. 

3.  Quand  les  quantités  de  chaleur  produites  par  le  mélange 
de  deux  liquides  sont  considérables,  il  est  licite  et  conforme  aux 
analogies  d'admeltre  l'existence  de  composés  définie  entre  le 
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dissolvant  et  le  corps  dissous.  Mais  Tinterprétation  est  plus 
douteuse,  lorsqu'il  s'agit  de  quantités  de  chaleur  faibles  ou  néga- 
tives; les  travaux  purement  physiques,  accomplis  par  le  simple 
mélange  des  liquides  et  par  la  désagrégation  des  particules  com- 
plexes qui  constituaient  chacun  d'eux  avant  le  mélange,  se  trou- 
vant confondus  avec  les  effets  des  combinaisons  proprement  dites. 

i.  Au  contraire,  comme  je  viens  de  le  rappeler,  l'existence 
de  combinaisons  véritables  formées  entre  un  dissolvant  et  le 
corps  dissous  se  manifeste  très  nettement  dans  l'étude  de  la 
réaction  de  l'eau  sur  les  acides  et  sur  les  alcalis  (voy.  tome  I", 
p.  393).  Nous  allons  résumer,  à  ce  point  de  vue,  les  résultats 
observés  sur  les  deux  acides  liquides  les  plus  importants,  je  veux 
dire  les  acides  azotique  et  sulfurique. 

5.  Les  mélanges  d'eau  et  d'acide  azotique  dégagent  à -|-9%7 
des  quantités  de  chaleur  dont  le  détail  a  été  donné  ailleurs 
(tome  I",  p.  397)  ;  elles  varient  entre  les  proportions  suivantes  : 

AzO«H  +  200  H*02  :    +7,15 
Az0«H  +  H«0'i +  3,31 

11  est  nécessaire  de  rappeler  ici  les  résultats  fouinis  "par 
l'étude  thermique  de  ce  phénomène,  au  point  de  vue  de  l'exis- 
tence des  hydrates  définis.  Ceux-ci,  comme  nous  l'avons  dit 
ailleurs  (tome  P',  p.  518),  peuvent  être  établis  par  l'examen  de 
la  courbe  des  chaleurs  d'hydratation.  En  effet,  si  l'on  traceune 
courbe  ayant  pour  abscisses  les  nombres  d'équivalents  d'eau, 
et  pour  ordonnées  les  quantités  de  chaleur  dégagées,  cette 
courbe  exprime  d'une  manière  générale  que  la  chaleur  de 
dilution  décroît  en  sens  inverse  de  la  proportion  d'eau  déjà  unie 
à  l'acide.  Étudions-en  la  marche  de  plus  près.  Au  voisinage  de 
2ffO',  la  courbe  est  presque  rectiligne;  un  nouvel  arc  suit,  avec 
une  très  faible  courbure,  jusque  vers  5H'0*;  puis  la  courbure 
se  prononce  et  tend  à  devenir  asymptotique.  Ces  phénomènes 
semblent  répondre  d'abord  à  la  formation  d'un  hydrate  défini, 
AzO^H  +  2H*0%  les  premières  additions  d'eau  dégageant  des 
quantités  de  chaleur  à  peu  près  proportionnelles  à  la  formation 
d'un  tel  hydrate. 
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Or  cet  hydrate  est  précisément  celui  qui  se  vaporise  avec  une 
composition  identique  à  celle  de  la  liqueur,  lorsqu'on  dirige 
dans  celle-ci  un  courant  gazeux,  soit  à  froid,  soit  jusque  vers 
60  degrés.  Au-dessus  de  cette  température,  la  dissociation  s'ac- 
centue peu  à  peu;  de  telle  sorte  qu'à  420",5  l'acide  distillé  sous 
la  pression  normale  renferme  jusqu'à  68  pour  iOO  d'acide  réel. 

Les  liqueurs  plus  concentrées  se  comportent  comme  un  mé- 
lange de  cet  hydrate  défini  avec  l'acide  normal  AzO*H. 

Enfin  la  formation  de  cet  hydrate  défini  dégage  à  10  degrés  : 

Un  second  hydrate  défini,  dont  Texistence  est  moins  nelte- 
ment  établie,  semble  silué,  d'après  la  courbe,  vers  5à61TO*. 
L'eau-forte  des  graveurs,  laquelle  répond  à  la  limile  de  certaines 
réactions  d'oxydation  à  l'égard  des  métaux,  a  une  composition 
analogue.  Celle-ci  représente  encore  le  degré  de  concentration 
de  l'acide  azotique  qui  commence  à  précipiter  l'azotate  de  ba- 
ryte dans  ses  solutions  aqueuses  saturées;  sans  doute  en  enle- 
vant au  sel  dissous  l'eau  qui  est  nécessaire  pour  constituer  un 
hydrate  azotique  défini. 

La  transformation  du  premier  hydrate,  AzO'H  +  211*0%  dans 
le  second,  AzO^H  +  6H*0S  dégage  à  \0  degrés  :  -f  2^»,12. 

On  remarquera  la  grande  analogie  de  ces  faits  et  de  ces 
déductions  avec  les  observations  relatives  aux  hydracides 
(pages  149  à  153).  Si  l'on  envisageait  une  pression  assez  faible 
pour  que  l'acide  azotique  normal  acquît  l'état  gazeux,  la  res- 
semblance deviendrait  presque  complète. 

6.  Les  mélanges  d'eau  et  d'acide  sulftirique  donnent  lieu 
à  des  considérations  analogues.  En  effet,  l'acide  sulfurique  nor- 
mal, SO*H,  s'unit  avec  un  équivalent  d'eau  pour  former  un 
hydrate  défini  et  cristallisable  :  S0*H,I10. 

La  formation  de  cet  hydrate,  dans  l'étal  liquide  et  avec  ses 
composants  liquides,  dégage  :  +  3*^',06. 

Dans  l'état  solide,  les  deux  composants  solides  :  -f-  3^',75. 

L'étude  des  propriétés  physiques  de  cet  hydrate  en  confirme 
l'existence  dans  l'état  liquide*  Soit,  en  particulier,  la  tension  de 
la  vapeur  d'eau  émise  par  cet  hydrate;  elle  est  excessivement 
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faible  et  varie  ii  peine,  entre  8  et  50  degrés,  soit  de  O""",!  à 
0"",6;  tandis  que  la  tension  des  mélanges  plus  hydratés,  faible 
également  vers  zéro,  croit  rapidement  avec  la  températui*e  : 

• 

MilUm.  MiUim. 

S0*H  +  2H0,  à7« 0,4;  à  45<» 3.5 

SO*H  +  3H0,  à  8» J,1  ;  à  47* 10,8 

SO*H -f  i HO,  à  7» 1,5;  à  41» 13,7 

Eau  pure,  à  7« 7,5;  à  45» 71,4 

Ces  laits  attestent  dans  les  derniers  mélanges  une  tendance 
bien  plus  marquée  à  la  dissociation  que  dans  le  premier 
hydrate  ;  la  tension  étant  attribuable  en  tout  ou  en  partie  à  la 
séparation  de  la  vapeur  d'eau. 

Il  existe  probablement  d'autres  hydrates  sulfuriques  plus 
riches  en  eau;  mais  leur  existence  n'est  pas  aussi  bien  établie. 


§  4.  —  MMiolatloii  d*iiii  iMllde  dans  aa  UiiuMe. 

1 .  Un  solide  étant  mis  en  présence  d'un  liquide,  plusieurs  cas 
se  présentent  à  l'observateur  : 

1**  Les  deux  corps  peuvent  demeurer  sans  action  apparente, 
le  liquide  ne  mouillant  pas  le  solide. 

2"  Le  liquide  et  le  solide  peuvent  réagir,  sans  donner  nais- 
sance à  un  mélange  réellement  homogène.  Ainsi  le  liquide  peut 
mouiller  le  solide  et  l'imbiber,  en  vertu  d'une  action  purement 
capillaire,  sans  s'y  combiner  pourtant  et  sans  le  dissoudre.  Il 
arrive  même  parfois  que  le  liquide  imprègne  le  solide  et  le 
gonfle;  ce  qui  se  présente  avec  les  corps  colloïdes,  'par  exemple. 

3'  Le  solide  et  le  liquide  se  combinent,  en  formant  un  com- 
posé défini  crîstallisable.  Tantôt  ce  composé  est  insoluble  dans 
un  excès  de  liquide,  comme  le  sulfate  de  chaux,  SO*Ca+  2110. 

Tantôt  il  est  soluble  dans  un  excès  de  liquide,  comme 
les  hydrates  défmis  des  acides  solides  (acide  oxalique  :  G*HW 
+  2H*0');  les  hydrates  des  bases  solides  <KHO*  +  4H0);  enfin 
les  hydrates  des  sels  (SO*Na  + 10 HO). 

4'  Le  liquide  et  le  solide  peuvent  aussi  se  mélanger  et  consti- 
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tuer  une  masse  transparente,  d'apparence  homogène,  mais  for- 
mée suivant  des  proportions  indéfinies  et  sans  limite  fixe.  Cette 
masse  est  en  outre  incapable  de  résistera  la  dialyse:  c'est  ce  que 
Ton  appelle  la  pseudo-solution.  L'addition  de  quelques  traces 
d'un  sel  quelconque  à  la  liqueur  suffit  souvent  pour  faire  cesser 
cet  état  et  pour  précipiter  le  corps  pseudo-soluble.  Il  existe 
même  des  cas  de  ce  genre  pour  le  mélange  de  deux  liquides 
(Livache,  Comptes  rendus,  tome  LXXXVII,  p.  249;  1878). 

5'  Le  liquide  et  le  solide  peuvent  se  mélanger,  en  formant 
une  dissolution  véritable,  caractérisée  par  celte  circonstance  : 
qu'il  existe  un  rapport  constant  et  défini  pour  chaque  tempé- 
rature entre  le  poids  du  corps  dissous  et  celui  du  dissolvant 
(coefficient  de  solubilité).  Ce  rapport  n'est  pas  modifié  d'une 
manière  appréciable  par  la  présence  d'une  petite  quantité  d'un 
sel  étranger,  dénué  d'action  chimique  sur  le  corps  dissous.  Le 
coefficient  de  solubilité  change  avec  la  température;  il  croît 
généralement,  à  mesure  que  celle-ci  s'élève. 

Réciproquement,  si  la  température  s'abaisse,  le  solide  se 
dépose  et  la  liqueur  en  retient  précisément  la  même  propor- 
tion, qui  l'avait  saturée  pendant  l'opération  inverse. 

2.  On  voit  par  là  que  la  définition  complète  de  la  dissolution 
normale  exige  l'accomplissement  d'un  cycle  complet,  dans  lequel 
les  corps  soient  ramenés  à  leur  état  initial. 

A  ce  point  de  vue,  la  dissolution  n'offre  un  sens  véritable- 
ment précis  et  caractérisé  par  des  phénomènes  invariables  que 
pour  les  corps  cristallisés;  les  corps  amorphes  revenant  rare- 
ment à  leur  état  primitif,  après  qu'ils  ont  traversé  une  série  de 
transformations. 

3.  Les  phénomènes  de  la  dissolution  normale  sont  en  quelque 
sorte  intermédiaires  entre  le  simple  mélange  et  la  combinaison 
véritable.  En  eff'et,  d'une  part,  l'aptitude  à  s'unir  pour  former 
un  système  homogène  indique  une  affinité  réelle  entre  le  solide 
et  le  dissolvant;  mais,  d'autre  part,  cette  union  cesse  sous 
l'influence  d'une  simple  évaporation,  et  elle  se  produit,  en 
apparence  du  moins,  suivant  des  proportions  qui  varient  d'une 
manière  continue  avec  la  température. 
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4.  Cependant  il  me  parait  probable  que  le  point  de  départ  de 
la  dissolution  proprement  dite  réside  dans  la  formation  de  cer- 
laines  combinaisons  définies  entre  le  dissolvant  et  le  corps  dis- 
sous. Tels  seraient  les  hydrates  définis  formés  au  sein  de  la 
liqueur  même,  entre  les  sels  et  l'eau  existant  dans  cette  liqueur; 
hydrates  analogues  ou  identiques  aux  hydrates  définis  des 
mêmes  composants,  connus  sous  l'état  cristallisé. 

Insistons  sur  ce  point,  qui  est  capital  dans  la  statique  chi- 
mique. 

5.  Qu'il  exisle  réellement  des  hydrates  définis,  formés  par 
l'union  de  l'eau  avec  les  acides,  les  bases,  les  sels  et  autres  corps 
qu'elle  est  susceptible  de  dissoudre,  c'est  ce  qui  est  absolument 
démontré,  toutes  les  fois  que  ces  hydrates  peuvent  être  isolés 
sous  forme  de  cristaux,  comme  il  arrive  pour  l'acide  sulfurique  : 
S4I-0^+H*0^  pour  l'acide  oxalique:  C*H-0«  +  2 H^O* ;  pour 
l'hydrate  de  potasse  :  KHO*  +  211-0'^;  pour  les  hydrates  de 
baryte  et  de  strontiane  :  BaH0^  +  9H0;  SrH0*  +  9H0,  etc.  Les 
exemples  relatifs  aux  hydrates  salins  sont  trop  nombreux  pour 
être  cités  ici  en  détail.  Nous  avons  donné  ailleurs  la  chaleur 
de  formation  de  tous  ceux  qui  ont  été  Tobjet  d'études  ther- 
miques (tome  P',  p.  359  à  363,  tableaux  YIII,  IX,  X  et  XI). 

On  est  donc  conduit  tout  naturellement  à  se  demander  si  ces 
hydrates  ne  subsisteraient  pas  jusque  dans  les  dissolutions, 
et  s'il  ne  s'en  formerait  pas  d'analogues,  dans  les  cas  mêmes 
où  Ton  ne  saurait  pas  les  isoler  par  cristallisation. 

Je  pense  en  effet  qu'il  en  est  ainsi,  et  que  chaque  dissolution 
est  réellement  formée  par  le  mélange  d'une  partie  du  dissolvant 
libre,  avec  une  partie  du  corps  dissous,  combinée  au  dissolvant 
suivant  la  loi  des  proportions  définies.  Tantôt  cette  combinaison 
se  formerait  intégralement  et  d'une  façon  exclusive  ;  ce  qui  me 
parait  être  sensiblement  le  cas  pour  les  premières  limites 
d'équilibre  entre  l'eau  et  les  acides  forts  (voy.  p.  144).  Tantôt, 
au  contraire,  cette  combinaison  ne  se  formerait  qu'en  partie,  le 
tout  constituant  un  système  dissocié,  dans  lequel  le  corps  anhydre 
coexiste  avec  l'eau  et  son  hydrate;  ce  qui  me  paraît  être  le  cas 
pour  les  dissolutions  formées  par  l'acétate  de  soude,  le  sulfate 
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de  soucie  et  la  plupart  des  sels  alcalins.  Plusieurs  hydrates 
définis  d'un  même  corps  dissous,  les  uns  stables,  les  autres 
dissociés,  peuvent  exister  à  la  lois  au  sein  d'une  dissolution.  Ils 
constituent  alors  un  système  en  équilibre,  dans  lequel  les  pro- 
portions relatives  de  chaque  hydrate  varient  avec  la  quantité 
d'eau,  la  température,  ainsi  qu'avec  la  présence  des  autres 
corps,  acides,  bases  ou  sels,  capables  de  s'unir  pour  leur  propre 
compte,  soit  à  l'eau,  soit  au  corps  primitivement  dissous.  Ce 
serait  le  degré  inégal  de  cette  dissociation  des  hydrates,  variable 
avec  la  température,  qui  ferait  varier  le  coefficient  de  solubilité 
du  corps  dissous  lui-même. 

6.  Les  composés  existant  dans  les  dissolutions  peuvent  être 
conçus  :  tantôt  comme  liquides,  lorsque  la  dissolution  s'opère 
au  voisinage  de  leur  point  de  fusion;  tantôt  aussi  comme 
solides,  c'est-à-dire  comme  formés  par  certains  assemblages  de 
particules,  dont  les  distances  relatives  seraient  invariables  dans 
chaque  assemblage  individuel,  du  moins  tant  que  la  dissolution 
s'opère  à  une  température  suffisamment  éloignée  de  la  fusion. 
Les  composés  ainsi  formés  pourraient  être  imaginés  comme 
simplement  mélangés,  à  la  façon  de  deux  poudres  impalpables, 
dont  les  particules  seraient  assez  voisines  pour  être  sensibles  au 
jeu  de  leurs  attractions  réciproques. 

7.  Cette  conception,  d'après  laquelle  l'eau,  qui  s'unît  aux 
sels  anhydres  pendant  leur  dissolution,  formerait  des  hydrates 
salins,  subsistant  à  l'état  dissous,  et  au  sein  desquels  l'eau  com- 
binée posséderait  souvent  l'état  solide  ;  cette  conception,  dis-je, 
s'accorde  avec  un  certain  nombre  de  phénomènes,  et  spéciale- 
ment avec  les  chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  des  sels 
minéraux;  lesquelles  sont  inférieures,  dans  la  plupart  des  cas, 
à  la  somme  des  chaleurs  de  l'eau  et  du  sel  dissous  (voy.  t.  1*% 
p.  125). 

8.  On  peut  même  préciser  davantage,  en  admettant  que  le 
sel  dissous  acquiert  un  état  spécial,  état  dans  lequel  il  sub- 
siste, séparé  en  tout  ou  en  partie  de  l'eau  à  laquelle  il  était  uni 
dans  l'état  solide.  Imaginons,  par  exemple,  chaque  particule 
physique  d'un  hydrate  salin  solide,  comme  constituée  par  l'as- 
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seiiiblage  de  plusieurs  molécules  chimiques  du  même  composé 
anhydre,  unies  entre  elles  cl  avec  un  certain  nombre  de  molé- 
cules d'eau.  Dans  cette  hypothèse,  il  est  facile  de  concevoir 
récarlement  progressif  des  portions  constituantes  de  Tédifice 
solide  par  le  dissolvant,  puis  la  transformation  partielle  ou 
totale  du  corps  au  sein  du  liquide  dans  de  nouveaux  groupe- 
ments de  plus  en  plus  simples,  parmi  lesquels  figurent,  soit  le 
sel  anhydre,  soit  ses  hydrates. 

9.  Or  la  statique  chimique  des  dissolutions  dépend  de  Tétat 
actuel  de  ces  divers  composés,  hydrates  ou  corps  anhydres,  exis- 
tant réellement  dans  les  liqueurs.  Il  importerait  donc  extrême- 
ment de  pouvoir  définir  cet  état  actuel.  La  supposition  la  plus 
vraisemblable  et  la  plus  précise  que  Ton  puisse  faire  à  cet  égard 
consisterait  à  admettre  que  l'existence  et  la  grandeur  de  la  ten- 
sion de  dissociation  de  l'eau  contenue  dans  les  hvdrates  salins 
cristallisés,  accusent  et  mesurent  jusqu'à  un  certain  point  la 
tension  de  dissociation  des  mêmes  hydrates  dissous.  Ainsi 
les  hydrates  stables ,  c'est-à-dire  ceux  qui  n'offrent  pas  de 
tension  sensible  de  dissociation  dans  l'état  cristallisé,  sem- 
blent également  stables  dans  l'état  dissous;  tandis  que  les 
hydrates  dissociables  en  raison  de  leur  tension  propre  dans 
l'état  cristallisé,  paraissent  également  détruits,  en  tout  ou 
en  partie,  par  l'action  de  l'eau.  Sans  dissimuler  ce  que 
cette  supposition  offre  d'incertain,  nous  l'adopterons  à  titre 
provisoire,  et  en  attendant  que  l'on  ait  réussi  à  traduire  la 
tension  de  dissociation  des  hydrates  dissous  par  des  caractères 
plus  exacts. 

Il  est  clair  que  l'ensemble  de  ces  conceptions  ramène  toute 
dissolution  à  la  notion  de  la  combinaison  chimique  propre- 
ment dite,  et  par  suite  à  la  notion  des  rapports  équivalents  qui 
la  caractérisent. 

10.  Quoi  qu'il  en  soit  des  hypothèses  relatives^  l'état  des  corps 
dissous,  l'existence  réelle  de  certains  hydrates  définis  dans  les 
dissolutions  formées  par  les  acides,  les  alcalis  et  les  sels,  en 
est  indépendante.  Elle  peut  être  établie  par  des  démonstrations 
multiples,  tirées  les  unes  des  propriétés  physiques,  les  autres 
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des  propriétés  chimiques  des  dissolutions.  Voici  les  principales, 
entre  celles  que  Ton  peut  invoquer  : 

i°  La  tension  de  vapeur  des  hydrates  liquideSy  lorsqu'ils  sont 
volatils,  comparée  avec  la  somme  des  tensions  de  Veau  et  des 
corps  anhydres  à  la  même  température  (voy.'page  156). 

2°  La  diminution  de  tension  de  la  vapeur  d'eau  émise  par  les 
dissolutions  salines,  diminution  qui  a  pour  effet  d'élever  la  tem- 
pérature d'ébullition  des  liqueurs, 

Il  y  a  plus  :  la  diminution  de  tension  étant  sensiblement  pro- 
portionnelle au  poids  du  corps  dissous,  on  peut  employer  ce 
caractère  pour  juger  si  le  corps  dissous  est  lui-même  un  sel 
anhydre,  ou  bien  un  hydrate  stable.  En  effet,  le  calcul  montre 
que  les  poids  relatifs  du  sel  et  de  l'eau  libre,  contenus  dans  les 
liqueurs  concentrées,  sont  fort  différents  d'après  les  deux  hypo- 
thèses. L'expérience  permet  donc  de  prononcer  entre  elles.  Or 
on  est  ainsi  conduit  à  confirmer  la  supposition  faite  plus  haut  :  à 
savoir,  que  les  hydrates  stables  dans  l'état  cristallisé,  c'est-à- 
dire  les  hydrates  qui  n'émettent  point  de  vapeur  d'eau  sen- 
sible à  la  température  ordinaire  (hydrates  de  chlorures  et 
d'azotates  métalliques),  sont  également  stables  dans  leurs  dis- 
solutions. 

S""  Le  phénomène  thermiqiie  qui  accompagne  Vacte  de  la 
dissolution  :  ce  caractère  indique  l'existence  des  combinaisons, 
mais  sans  en  spécifier  les  proportions. 

4"*  Le  changement  des  clialeurs  spécifiques  :  en  effet,  la  chaleur 
spécifique  de  la  dissolution  n'est  pas  en  général  la  moyenne  de 
celle  de  l'eau  et  du  corps  dissous  (voy.  1. 1'',  p.  125,  498,  507). 
Mais  ce  caractère  ne  spécifie  pas  davantage  les  proporlions  du 
composé;  il  s'applique  d'ailleurs  aussi  bien  aux  hydrates  disso- 
ciés qu'aux  hydrates  stables. 

5''  Un  argument  plus  décisif,  rclalivcment  a  l'existence  des 
hydrates  stables  dans  les  dissolutions,  me  paraît  devoir  être  tire 
des  réactions  chimiques  dont  le  signe  change  avec  la  concen- 
tration, et  surtout  de  la  limite  exacte  à  laquelle  se  produit 
l'inversion  :  phénomène  dont  j'ai  rappelé  plus  haut  (page  153) 
divers  exemples,  en  parlant  des  hydrates  d'hydracides. 
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J1.  Je  crois  le  momenl  venu  de  préciser  davanlage  ce  dernier 
caractère,  donl  Timporlance  est  grande  dans  la  statique  chi- 
inique.  Le  renversement  delà  réaction  est  dû  à  l'excès  d'énergie 
que  le  corps  anhydre  possède,  par  rapport  à  son  hydrate.  J'in- 
siste sur  ce  point,  alin  d'éviter  une  confusion  qui  a  été  faite  plus 
d*une  fois  à  cet  égard  entre  la  chaleur  de  formation  des  hydrates 
définis  et  la  chaleur  de  dilution  proprement  dite  des  acides 
ou  des  alcalis  diversement  concentrés.  En  effet,  les  conclu- 
sions  tirées  de  la  simple  chaleur  de  dilution  ne  sauraient  ni 
expliquer  les  réactions  inverses,  ni  surtout  en  assigner  la 
limite,  en  conformité  avec  les  observations. 

Citons  quelques  exemples,  pour  bien  manifester  la   diffé- 
rence entre  les  déductions  tirées  des  chaleurs  de  dilution  esti- 
mées en  bloc  et  celles  qui  résultent  des  chaleurs  de  formation 
des  hydrates  définis  proprement  dits.  Soit  la  réaction  de  l'hy- 
drogène sulfuré  sur  l'iode,  avec  formation  d'acide  iodhydrique 
et  de  soufre  :  cette  réaction,  opérée  au  moyen  de  l'cicide  sulfhy- 
drique  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau,  dégage  envi- 
ron +  8,0  Calories,  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  iodhy- 
drique étendu.  Or,  si  l'on  transformait  ce  dernier  en   acide 
iodhydrique  concentré,  il  y  aurait  une  absorption  de  chaleur 
qui  ne    surpasserait  jamais  4,0  Calories;  car  la  dilution  de 
l'acide  iodhydrique  le  plus   concentré  que  l'on  puisse  prépa- 
rer, HI+3H*0-,   dégage    seulement  +  4,0  Calories.    Cette 
quantité  demeure  fort  inférieure    aux   8    Calories  qui  vien- 
nent d'être  signalées.  Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  simple 
dilution  de  l'acide  iodhydrique,  même  le  plus  concentré,  ne 
saurait  fournir,  si   on  la  prend  en  bloc,  l'énergie  nécessaire 
pour  renverser  la  réaction.  Mais  cette  énergie  se  trouve  aisé- 
ment, si  l'on  admet  que  la  réaction  inverse  exige  le  concours 
de  Facide  anhydre,  corps  dont  la  combinaison  avec  l'eau  dé- 
gage +  19,6  dans  l'état  gazeux  de  l'acide.  Celte  quantité  de 
chaleur  demeurerait  supérieure  à  8  Calories,  même  si  l'on 
en  retranchait  la  chaleur  de  liquéfaction  probable  de  l'hydra- 
cide  (page  451). 
En  fait,  l'attaque  du  soufre  par  l'acide  iodhydrique,  avec  for- 
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mation  d'hydrogène  sulfuré,  se  produit  immédiatement  :  avec 
l'acide  gazeux,  avec  l'acide  concentré,  et  tant  que  les  liqueurs 
renferment  des  hydrates  dissociables,  c'est-à-dire  de  l'acide 
iodhydrique,  intervenant  avec  la  totalité  de  sa  chaleur  d'hy- 
dratation. 

Les  décompositions  inverses  du  chlorure  d'argent  par  la 
potasse  concentrée  et  du  chlorure  de  potassium  étendu  par 
l'oxyde  d'argent  ne  s'expliquent  pas  davantage  par  la  chaleur  de 
dilution  de  la  potasse  prise  en  bloc,  laquelle  ne  fournit  pas 
une  énergie  suffisante  (+  2,4  au  plus,  au  lieu  de  +  6,3).  Mais 
elles  s'expliquent,  comme  je  le  montre  plus  loin  (page  170),  par 
l'énergie  qui  répond  à  la  formation  des  hydrates  de  potasse  les 
plus  saturés  d'eau;  formation  qui  ne  devient  complète  qu'à 
partir  d'une  certaine  dilution.  Tant  que  ces  hydrates  ne  sont  pas 
complètement  formés,  l'excès  d'énergie  répondant  à  leur  forma- 
tion  (+  9,6  environ)  concourt  aux  réactions.  Je  pourrais  citer 
une  multitude  d'exemples  analogues  et  non  moins  concluants, 
en  comparant  les  réactions  des  acides  et  des  bases,  pris  sous 
divers  degrés  de  concenlration. 

12.  Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés,  afin  d'ache- 
ver de  définir  pour  chaque  groupe  de  corps  la  formation  des 
hydrate  définis  que  forment  les  acides,  les  bases  et  les  sels,  tant 
dans  l'état  solide  que  dans  l'état  de  dissolution.  Nous  rappelle- 
rons dans  cette  discussion  divers  faits  déjà  signalés  dans  le 
tome  V\  mais  qu'il  parait  utile  de  citer  de  nouveau,  pour 
bien  caractériser  la  question  des  hydrates  formés  par  les  corps 
solides. 

13.  Dissolution  des  acides  solides.  —  Les  acides  sulfurique 
et  azotique  peuvent  être  obtenus  dans  l'état  cristallisé,  et  leur 
dissolution,  par  conséquent,  peut  être  étudiée  à  la  fois  pour 
l'état  solide  et  pour  l'état  liquide.  Or,  nous  avons  vu  que  l'acide 
sulfurique  forme  au  moins  un  hydrate  cristallisable  :  SO*H-f-HO, 
subsistant  très  probablement  sous  la  forme  liquide  et  sous  la 
forme  dissoute.  On  a  signalé  de  même  un  hydrate  azotique 
liquide,  AzO^H  +  2HH)*  (page  158),  subsistant  dans  les  disso- 
lutions. 
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14.  On  peut  ciler  même  les  combinaisons  que  l'eau  forme  avec 
les  acides  anhydres,  tels  que  : 

SO^;  Az05;  PhO^;  AsO^;  10^  BO^;  Gm^œ;  etc. 

Plusieurs  de  ces  combinaisons  sont  très  stables,  et  résistent 
à  réchauffement,  jusqu'à  la  température  de  la  décomposition 
totale  de  Tacide. 

Cependant  un  grand  nombre  de  ces  hydrates  peuvent  être 
privés  d'eau  et  ramenés  à  l'état  anhydre  par  la  simple  action  de 
la  chaleur  :  ce  qu'il  est  facile  de  réaliser,  par  exemple,  avec  les 
acides  iodique  et  borique.  En  raison  de  ce  fait,  il  existe  cer- 
taines températures  auxquelles  les  dissolutions  de  tels  acides 
doivent  être  regardées  comme  renfermant  à  la  fois  un  acide 
anhydre  et  un  acide  hydraté,  le  tout  formant  un  système  en 
dissociation.  Cette  manière  de  voir  est  applicable  à  l'acide  sul- 
furique  lui-même,  pris  vers  300  degrés;  attendu  que  l'acide 
cristallisé,  SO*H,  émet  à  cette  température  des  vapeurs  d'acide 
anhydre. 

15.  Si  j'insiste  sur  ces  faits  et  sur  cette  conception,  c'est  qu'elle 
est  applicable  en  sens  inverse  aux  dissolutions  des  divers 
acides  qui  se  séparent  sous  la  forme  anhydre  des  liqueurs  : 
soit  dans  l'état  gazeux,  comme  les  acides  carboniques,  CO*, 
ou  sulfureux,  SO*  ;  soit  dans  l'état  solide,  comme  les  acides 
arsénieux,  AsO^,  chromique,  CrO^  sélénieux,  SeO*.  Je  pense 
que  les  dissolutions  de  tels  acides  doivent  être  envisagées 
comme  contenant  à  la  fois  l'acide  anhydre  et  quelque  dose  d'acide 
hydraté,  c'est-à-dire:  CO*  +  HO,  SO»  +  HO,  SeO'  +  HO,  etc., 
CrO^  +  HO,  etc.  ;  relation  fort  importante  pour  la  statique 
chimique  des  sels. 

Ainsi  les  dissolutions  des  acides  renferment,  tantôt  l'acide 
anhydre  et  son  hydrate,  tantôt  plusieurs  hydrates  distincts; 
enfin,  la  proportion  relative  des  hydrates  divers  varie  probable- 
ment avec  la  température  et  la  quantité  d'eau. 

46.  Bases  solides.  — Les  bases  forment  également  divers  hy- 
drates cristallisables,  susceptibles  de  subsister  dans  leurs  disso- 
lutions. Tel  est  l'hydrate  de  potasse  normal  :  KHO*ou  KO,HO; 
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Un  second  hydrate,  KHO'  +  H^O*,  dont  l'existence  est  rendue 
probable  par  la  progression  des  quantités  de  chaleur  dégagées 
lors  de  la  dissolution  de  la  potasse  solide,  prise  à  divers  états 
d'hydratation  (1); 

Enfin  un  troisième  hydrate,  KI10*4-2H*0-,  bien  défini  et 
connu  de  tous  les  chimistes. 

La  chaleur  dégaji^ée  par  la  formation  de  ces  composés  diminue 
avec  la  proportion  d'eau  déjà  combinée,  précisément  comme 
il  arrive  pour  les  hydracides  : 

KIIO^  +  H^Oi  solide,  dégage  :  +7,5;  si  H^O^  était  liq.  :  +  8,9  ; 
KH02  +  2H«0*i  solide,  dégage  :  +  9,6;  si  H'W  était  liq.  :  +  \%h. 

Ce  qui  fait  pour  la  deuxième  molécule  d'eau,  H*0*  :  +2,1  dans 
l'état  liquide;  et  +  3,6  dans  l'état  solide. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'étude  thermique  de  la  dilution  des  dis- 
solutions de  potasse,  aussi  bien  que  l'examen  des  propriétés 
physiques  de  ces  solutions  et  des  réactions  chimiques  qu'elles 
exercent,  conduisent  à  admettre  des  combinaisons  plus  hydra- 
tées  encore  dans  les  dissolutions. 

17.  Avec  la  soude  les  résultats  sont  analogues,  à  cela  près  quo 
la  formation  des  hydrates  solides  dégage  bien  moins  de  chaleur  : 

NaHO'2  +  3HO  solide,  dégage  :  +  2,7;  si  l'eau  était  liquide,   +4,85.* 

Rappelons  encore  qu'une  môme  formule  empirique  représente 
les  chaleurs  de  dilution ,  gr,  des  solutions  saturées  de  potasse 
et  de  soude,  auxquelles  on  ajoute  de  l'eau  (wIPO-)  jusqu'à  rame- 
ner les  liqueurs  vers  une  composition  commune  et  répondant  à 

KHO-  +  6H-0*  :  soit  q  =  ^,  Ce  qui  signifie  que  les  premiers 

travaux  accomplis  dans  la  dilution  des  dissolutions  saturées  des 
deux  bases  sont  pareils. 

18.  Avec  la  chaux,  la  baryte,  la  strontiane,  on  arrive  à  des 
conclusions  analogues  : 

CaO  +  HO  sol.,  dégage  :    +  6,85;  liq.  :  +  7,55    BallO'^  +  9  HO  sol.  :  +5,7 
BaO+HO         id.  +8,1;    id.      +8,8    SrHO*  +9H0id.     +5,9 

CrO  +H0         id.  +7,9;    id.       +  8,6 

M)  Ann.  de  chim.  et  de  phy».,  5*  série,  t.  IV. 
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Observons  encore  que  les  nombres  thermiques  relatifs  à  la 
baryte  et  à  la  slrontiane  sont  extrêmement  voisins.  Gc  parallé- 
lisme, qui  se  retrouve  dans  bien  d'autres  réactions,  atteste  : 
Yextréme  similitude  des  travaux  développés  dans  les  réactions 
semblables  que  ces  deux  terres  alcalines  jyeuvent  exercer^  soit 
dans  Vétat  anhydre^  soit  dans  Vétat  dissous. 

19.  Les  faits  que  je  viens  d'exposer  concourent  ù  établir  que 
les  liqueurs  alcalines  ne  renferment  pas  les  alcalis  anhydres  à 
rétat  de  simple  solution,  ni  même  les  monohydrales  alcalins. 
Elles  contiennent,  en  réalité,  et  au  même  titre  que  leshydracides. 
divers  hydrates  définis,  formés  par  l'association  de  plusieurs 
équivalents  d'eau  avec  une  seule  molécule  d'hydrate  alcalin,  MdO*. 
Certains  de  ces  hydrates  ne  sont  pas  complètement  formés  dans 
les  liqueurs  concentrées  ;  mais  leur  formation  s'achève  peu  à  peu 
par  l'addition  de  l'eau.  Énumérons  les  preuves  ii  l'appui  de  cette 
dernière  opinion. 

l''  L'existence  des  hydrates  dissous  trouve  un  premier  appui 
dans  la  formation  des  %dra/e.<  cri5(a/Wsê5,  cités  toutàl'heure,  tels 
que  ceux  de  potasse,  KH0*  +  4H0;  de  soude, NaH0*  +  3H0 et 
7H0;  de  baryte,  BaHO-  +  9H0,  et  de  strontiane,  SrH0*+9H0,  etc. 

2*  Les  épreuves  physiques  concourent  à  la  même  démonstra- 
tion. Par  exemple,  M.  Wiillncr  a  reconnu,  par  l'étude  de  beau- 
coup de  sels,  que  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  émise  par  une 
solution  saline  éprouve  une  diminution  proportionnelle  au  poids 
du  sel  dissous.  En  appliquant  la  même  règle  aux  solutions  alca* 
Unes  concentrées,  elle  ne  se  vérifie,  d'après  le  même  auteur 
(voy.  Pogg.  Annalen^  t.  CX,  p.  564,  et  Annales  de  chimie  et  de 
physiqu^^  3*  série,  t.  LX,  p.  245),  que  si  l'on  admet  pour  le 
corps  dissous  la  composition  même  des  hydrates  cristallisés  : 
RH0S4H0  et  NaHOSSHO. 

3"  MM.  Rudorff  et  Coppet,  ayant  déterminé  le  point  de  congés 
lation  des  solutions  alcalines,  ont  été  conduits  à  la  même  opi- 
nion {Annales  de  chimie  et  de  physique,  i*  sér.,  t.  XXV,  p.  550), 
Le  dernier  savant  admet  même  l'existence  de  plusieurs  hydrates 
dans  les  liqueurs. 

4"  Telle  est  aussi  la  conclusion  à  laquelle  je  suis  conduit  par 
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les  études  thermiques.  En  effet,  la  chaleur  dégagée  indique 
l'existence  et  la  formation  de  plusieurs  hydrates  successifs , 
sous  forme  solide  et  sous  forme  dissoute.  Mais  ces  hydrates,  ou 
pour  mieux  dire  la  composition  des  liqueurs  limites  dans  les- 
quelles la  combinaison  entre  l'eau  et  l'alcali  tend  à  devenir  com- 
plète, paraissent  assez  compliqués. 

En  effet,  c'est  au  voisinage  des  compositions  suivantes  : 
KHO'  +  7  H*0*  et  NaHO^  +  6H*0S  que  le  changement  de  courbure 
des  lignes  thermiques  indique  quelque  chose  de  spécial  :  cor- 
respondant, soit  aux  hydrates  définis  eux-mêmes,  soit  plutôt ^u 
terme  d'équilibre  auquel  la  formation  des  hydrates  véritables 
demeure  accomplie,  sous  l'influence  d'un  excès  d'eau  conve- 
nable. 

5*  La  môme  opinion  peut  être  appuyée  par  les  épreuves 
de  précipitation  des  sels  par  déshydratation. 

En  effet,  les  solutions  concentrées  de  potasse  enlèvent  de 
l'eau  à  une  solution  saturée  de  chlorure  de  potassium,  et  elles 
en  précipitent  le  sel  vers  12  degrés  :  ce  phénomène  a  lieu,  tant 
que  les  solutions  alcalines  renferment  une  proportion  d'eau 
moindre  que  6H*0*  par  équivalent  d'alcali,  KHO*.  Au  delà,  c'est- 
à-dire  dès  que  la  potasse  devient  un  pou  plus  étendue,  le  phé- 
nomène cesse  complètement. 

De  même  la  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  est  pré- 
cipitée à  froid  par  les  solutions  de  soude,  jusque  vers  la  compo- 
sition NaH0*  +  4.HW.  Ce  seraient  donc  là,  vers  la  température 
ordinaire,  les  limites  d'équilibre  entre  l'eau  et  les  hydrates  alca- 
lins, limites  voisines  de  celles  qui  résultent  de  l'étude  des  lignes 
de  courbure. 

6°  L'existence  des  hydrates  alcalins,  incomplètement  formés 
dans  des  liqueurs  concentrées  et  qui  se  complètent  progressi- 
vement par  le  fait  des  additions  d'eau,  explique,  comme  je  l'ai 
dil  plus  haut  (page  165),  le  changement  de  signe  de  certaines 
réactions  qui  se  renversent  avec  la  concentration. 

Tels  sont  la  métamorphose  de  l'oxyde  d'argent  en  chlorure 
d'argent,  par  le  contact  d'une  solution  étendue  de  chlorure  de 
potassium,  et  le  changement  inverse  du  chlorure  d'argent  en 
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oxyde  d'argent,  par  le  contact  d'une  solution  concentrée  de 
potasse  (Gregory).  La  première  réaction  répond  à  un  dégage- 
ment  de  -f-  6*^',3  environ,  nombre  trop  fort  pour  être  compensé 
par  la  simple  chaleur  de  dilution  des  solutions  de  potasse. 
En  effet,  cette  chaleur  de  dilution  ne  surpasse  pas  -|-  2,4,  et 
elle  est  même  bien  moindre,  soit  +  0*^*',5  environ,  pour  les 
liqueurs  limites  qui  produisent  encore  la  réaction,  telles  que 
KH0*+8H"0-.  On  est  conduit  par  là  à  admettre  que  la  réaction 
inverse  s'effectue  en  principe  entre  des  composés  moins  hydra- 
tés que  celui  qui  résulterait  de  la  combinaison  intégrale  deTeau 
additionnelle  avec  les  solutions  alcalines  les  plus  concentrées. 

Cependant  l'observation,  je  le  répète,  a  prouvé  que  le  change- 
ment de  signe  de  la  réaction  répond  à  peu  près  à  la  composition 
d'une  liqueur  renfermant  KHO*  +  8  H*0*.  Or  ce  terme  est  voisin 
de  celui  (6FP0*),  vers  lequel  la  formation  des  hydrates  alcalins 
stables  deviendrait  complète,  d'après  ce  qui  précède.  Ceci  nous 
autorise  à  penser  que  les  liqueurs  plus  concentrées  renferment 
deux  hydrates,  l'un  complètement  formé  et  saturé  d'eau,  l'autre 
incomplètement  formé,  faute  de  l'eau  nécessaire  pour  le  saturer. 
C'est  l'énergie  exprimée  par  la  chaleur  d'hydratation  correspon- 
dant à  cette  dernière  portion  de  potasse  qui  intervient  pour 
le  travail  nécessaire  à  l'accomplissement  de  la  réaction  inverse  : 
on  aurait,  par  exemple,  -f-  ^fi  dans  l'hypothèse  où  ce  serait 
l'hydrate  non  saturé,  KHO*,  qui  se  changerait  en  KHO'  +  2H'0* 
dans  la  liqueur. 

La  môme  interprétation  me  paraît  rendre  compte  des  actions 
récipraques  qui  président  à  la  préparation  des  lessives  caus- 
iiqiies;  c'est-à-dire  à  la  décomposition  du  carbonate  de  potass(5 
étendu  par  l'hydrate  de  chaux,  décomposition  inverse  de  la  réac- 
tion de  la  potasse  concentrée  sur  le  carbonate  de  chaux. 

20.  Sels  solides.  —  Parlons  d'abord  des  hydrates  salins  cris- 
tallisés, avant  d'étudier  leurs  dissolutions.  On  sait  que  la  plupart 
(les  sels  solides  forment  avec  l'eau  des  combinaisons  définies 
et  cristallisées,  telles  que  : 

NaBr + 4  HO  ;  SO*Na  +  10  HO  ; 

CaCI  +  6  HO  ;  PhO^Na^H  +  24  HO,  etc. 
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La  formation  de  ces  hydrates  dégage  en  général  des  quantités 
de  chaleur,  d'autant  plus  grandes  pour  un  équivalent  de  sel 
que  le  nombre  d'équivalents  d'eau  combinés  est  plus  consi- 
dérable. 

Cependant,  dans  les  cas  où  il  se  forme  plusieurs  hydrates,  les 
premiers  dégagent  plus  de  chaleur  que  les  seconds,  pour  chaque 
équivalent  d'eau  combiné;  précisément  comme  nous  l'avons  vu 
pour  les  hydrates  successifs  des  acides  et  des  bases.  La  chaleur 
de  formation  des  hydrates  les  plus  avancés  se  rapproche  ainsi 
de  plus  en  plus  de  la  chaleur  de  fusion  de  l'eau;  c'est-à-dire 
qu'elle  devient  très  petite  ou  nulle,  quand  on  rapporte  les  réac- 
tions à  l'état  solide  (voy.  tableaux VIll,  IX,  X,  t.  V%  p.  359  à362). 

Enfin  la  formation  des  hydrates  des  sels  métalliques  à  acides 
minéraux  dégage  en  général  plus  de  chaleur  que  la  formation 
des  sels  alcalins  correspondants  :  mais  cette  relation  s'observe 
seulement  avec  les  sels  formés  par  les  acides  forts,  tels  que  les 
chlorures,  azotates,  sulfates. 

Ces  diverses  remarques  sont  mises  en  évidence  par  les  chiffres 
suivants,  lires  des  tableaux  X  et  XI  (lomeP',  p.  361  et  362),  chiffres 
que  je  demande  la  permission  de  rappeler  ici.  La  formation 
des  hydrates  a  été  rapportée  d'ailleurs  à  l'état  solide ,  afin 
d'éviter  toute  complication  duc  aux  changements  d'état  des 
corps. 

CHLORURES. 

BaCI  +  2H0  solide,  dégage +2,0 

CaCI  +  6H0  solide +6,4 

MgCl  +  6H0  solide +12,1 

MnCi  +  4H0  solide +4,3 

CuCl  +  2H0  solide +  6,3 

SULFATES. 

SO*Na  +  10  HO  solide,  dégage +2,3 

(  SO*Mg+  HO  solide +2,8 

(     —    +  7  HO  solide +7,0 

I  SO*Zn  +  HO  solide +3,1 

(     —    +7HOsolide +6,2 
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ACÉTATES. 

C*H3NaO*  +  6  HO  solide,  dégage +4,4 

CWBaO*  +  3H0  solide +0,9 

CMPMnO*  +  l  HO  solide +1,5 

C*H^nO*  +  2H0  solide +2,0 

SELS  DIVERS. 

œ^Na  +  lOHO  solide,  dégage +3,8 

CrO*Na  +  lOHO  solide +2,0 

CrO*.\a  +  iHO  solide +1,9 

PhO«Na«H  +  24110  solide +11,0 

PhO«NaîH+  14H0  solide +6.1 

41.  Pour  donner  une  idée  plus  complète  de  la  grandeur  des 
travaux  accomplis  dans  la  formation  des  hydrates  salins,  dans 
l'état  solide,  comparons  les  nombres  précédents  avec  la  chaleur 
dégagée  dans  la  formation  des  sels  solides  eux-mêmes,  tou- 
jours dans  rétat  solide,  et  d'après  la  réaction  suivante  : 

Acide  solide  +  Base  solide  hydratée  =  Sel  solide  anhydre -|- 
eau  solide;  soit  : 

C*H*0*  +  CaO,110  =  C^H^CaO*  +  H«0«. 

Nous  trouvons  ainsi  (tome  P%  page  365)  : 

Pour  les  azotates,  sels  comparables  aux  chlorures  : 

.VzO«K, +  41,2;  AzO\Na, +  36,i;  AzO«Ba, +29,6;  AzO^Pb,  +  19,7. 

De  même  pour  les  sulfates  : 

SO*K,  +  40,7;   SO*Na,  +  34,7;   SO*Ba,  +  33,0  ;  SO*Ca,  +  2i,7  ; 
SO*Mn,  +  15,6;   S0*Zn,  +  ll,9;    SO*Cu,  + 10,5,  etc. 

Ces  chiffres  l'emportent  de  beaucoup  sur  la  chaleur  de  forma- 
lion  des  hydrates  formés  par  les  mêmes  sels. 

Mais  l'écart  diminue  pour  les  sels  des  acides  faibles.  Ainsi  il 
est  bien  moindre  entre  les  acétates  métalliques  et  leurs  hy- 
drates : 

C^H^NaOS  +  18,3;   CWBaO*,  +  15,2;  CMPMnO*,  +  4,5; 

C*IPZiiO*, +  3,3;elc. 
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C'est  là  un  rapprochement  fort  important  et  sur  lequel  nous 
reviendrons  tout  à  l'heure. 

22.  Les  hydrates  salins  ainsi  formés  manifestent,  soit  à  froid, 
soit  à  une  température  plus  ou  moins  élevée,  des  phénomènes 
de  dissociation  entre  l'eau  et  le  sel  anhydre.  Il  y  a  plus,  certains 
sels  hydratés  à  base  métallique,  les  acétates,  par  exemple, 
perdent  à  la  fois  de  l'eau  et  de  l'acide  acétique  par  la  dissocia- 
tion :  c'est-à-dire  qu'il  existe  un  équilibre  complexe,  d'une 
part,  entre  le  sel  hydraté,  l'eau  et  le  sel  anhydre;  d'autre  pari, 
entre  le  même  sel  hydraté,  l'acétate  basique,  qui  prend  nais- 
sance, l'eau  et  l'acide  acétique  qui  s'éliminent. 

Des  phénomènes  analogues  se  produisent  à  une  température 
supérieure  à  100  degrés  entre  l'eau  et  les  chlorures  terreux 
ou  métalliques  (magnésium,  zinc,  cuivre,  etc.)  :  le  chlorure 
hydraté  perdant  à  la  fois  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydriquc,  en 
donnant  naissance  à  un  chlorure  basique  ;  mais  on  reviendra 
sur  cette  séparation  entre  l'acide  et  la  base,  plus  spécialement 
étudiée  dans  le  chapitre  suivant. 

23.  Les  combinaisons  cristallisées  que  les  sels  forment  avec 
l'eau  étant  ainsi  définies,  ainsi  que  les  équilibres  et  dissocia- 
tions développés  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ces  hydrates 
salins  envisagés  isolément,  nous  pouvons  aborder  maintenant 
l'étude  de  leurs  dissolutions. 

D'après  les  analogies ,  nous  sommes  conduits  à  admettre  que 
les  dissolutions  salines  renferment  :  tantôt  des  sels  anhydres, 
tantôt  des  sels  hydratés,  la  molécule  saline  demeurant  unie  avec 
une  ou  plusieurs  molécules  d'eau  au  sein  du  dissolvant.  Une 
seule  molécule  d'eau  peut  aussi  être  unie  avec  plusieurs  molé- 
cules du  sel.  Ce  n'est  pas  tout  :  l'union  du  sel  et  de  l'eau,  sous 
la  forme  d'un  hydrate  défini  subsistant  au  sein  de  la  liqueur,  peut 
n'être  que  partielle;  c'est-à-dire  l'hydrate  dissocié  en  partie  en 
eau  et  sel  anhydre,  ou  bien  en  eau  et  hydrate  moins  hydraté,  au 
sein  du  dissolvant  lui-môme  :  une  telle  dissociation  serait, 
comme  on  l'a  dit  plus  haut,  comparable  en  principe  à  celle  des 
hydrates  salins  solides.  Non-seulement  cette  conception  est  con- 
firmée par  la  discussion  approfondie  des  réactions  exercées  par 
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les  sels  dissous  ;  mais  certaines  preuves  directes  de  l'union  de 
Teau  avec  les  sels  et  de  la  constitution  des  hydrates  dissous 
peuvent  être  tirées  des  phénomènes  physiques  déjà  invoqués 
dans  les  pages  précédentes  (pages/158, 164, 169,  etc.). 

Rappelons  quelques-uns  des  faits  connus  à  cet  égard. 

i^  On  cite  depuis  longtemps  les  changements  de  colora^ 
lion  des  chlorures  de  cuivre,  suivant  la  concentration  :  les 
liqueurs  étendues  étant  bleues,  parce  qu'elles  renferment  le 
chlorure  hydraté,  tandis  que  les  liqueurs  concentrées  sont 
jaune  verdâtre,  à  cause  de  la  présence  du  chlorure  anhydre. 
De  même  les  sels  de  cobalt,  certains  persels  de  fer,  les  chro- 
mâtes, etc. 

2"  Les  expériences  de  M.  Wùllner  sur  la  tension  de  la  va- 
peur d'eau,  émise  par  une  solution  concentrée  de  chlorure 
de  calcium,  conduisent  à  y  admettre  la  présence  de  l'hydrate 
CaCl  +  6H0  :  nous  avons  déjà  rappelé  ces  expériences  (p.  464 
Cl  169). 

3*  La  même  conclusion  a  été  tirée  par  M.  Coppet  de  ses  expé- 
riences sur  le  point  de  congélation  des  dissolutions  salines, 
également  signalées  plus  haut  (page  169). 

i4.  Les  obsenations  thermiques  nous  obligent  dans  certains 
cas  à  des  conclusions  analogues.  Ce  sont  ceux  où  la  réaction 
chimique  de  l'eau  sur  les  sels  présente  divers  degrés  et  se  pour- 
suit, même  après  le  phénomène  delà  dissolution  initiale.  Entrons 
dans  quelques  détails. 

La  formation  des  hydrates  salins  dissous  semble  d'ordinaire 
subite,  dès  les  premiers  moments  de  la  dissolution,  et  aussi 
complète  que  le  comportent  les  équilibres  qui  doivent  se  pro- 
duire entre  l'eau,  les  sels  anhydres  et  les  sels  hydratés.  Mais 
on  conçoit  qu'il  ne  doive  pas  en  être  toujours  ainsi,  et  que 
certains  hydrates  puissent  se  former  peu  à  peu.  Or,  cette 
formation  lente  des  hydrates  se  traduit  par  les  variations  de  la 
chaleur  de  dissolution  de  certains  sels.  Par  exemple  le  bisul- 
fate de  potasse  anhydre,  S*0'K,  se  dissout  d'abord  dans  l'eau 
avec  absorption  de  chaleur;  mais  cette  absorption  est  bientôt 
suivie    par    un   dégagement  plus  lent,    correspondant  à   la 
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formation  du  bisulfate  hydraté  S^O"K,HO,  au  sein  de  la  liqueur 
même. 

Les  premiers  effets  sont  ici  mesurables  directement  :  mais 
il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  Môme  avec  le  bisulfate  de 
potasse  l'accomplissement  de  la  réaction  exige  un  certain  nom- 
bre d'heures.  Cependant  il  est  toujours  facile  d'en  suivre  la 
marche  et  de  constater  l'état  actuel  de  la  liqueur,  à  l'aide  d'une 
transformation  chimique  convenable  :  par  exemple,  en  mêlant 
la  liqueur  avec  une  nouvelle  proportion  de  base  (ou  d'acide,  sui- 
vant les  cas),  capable  de  la  ramener  subitemenl  à  un  étal  final 
identique. 

J'ai  rencontré  plusieurs  autres  observations  de  ce  g:enre  :  no- 
tamment en  étudiant  la  dissolution  du  formiate  de  chaux,  celle 
du  formiate  de  strontiane  anhydre,  etc. 

M.  Marignac  a  fait  des  observations  analogues  sur  le  sulfate 
de  chaux. 

Ainsi  la  constitution  d'un  sel  récemment  dissous  n'est  pas 
nécessairement  la  même  que  celle  qu'il  acquiert  dans  la  disso- 
lution, au  bout  d'un  certain  temps. 

On  s'explique  encore  par  là  pourquoi  certaines  sursatura- 
lions  exigent  un  temps  plus  ou  moins  considérable  pour  cesser 
d'exister;  il  doit  en  être  ainsi  lorsque  la  sursaturalion  ne  peut 
cesser  que  par  la  formation  lente  d'un  nouvel  hydrate.  Peut-être 
môme  l'existence  et  la  disparition  d'un  grand  nombre  de  sursa- 
turations salines  exprimont-ejlcs  uniquement  l'existence  d'un  cer- 
tain état  d'hydratation  (ou  de  combinaison)  définie  et  son  passage 
à  un  autre  état  défini,  qui  répondrait  à  une  moindre  solubilité. 

25.  En  résumé,  les  dissolutions  salines  doivent  être  envisa- 
gées comme  renfermant  fréquemment  des  hydrates  salins,  tan- 
tôt stables,  tantôt  dissociés.  Souvent  plusieurs  de  ces  hydrates 
coexistent  au  sein  d'une  même  liqueur;  parfois  môme  ils  coexis- 
tent avec  le  sel  anhydre,  le  tout  formant  un  système  en  équi- 
libre, régi  par  les  mêmes  lois  générales  que  les  systèmes  homo- 
gènes (chap.  IV,  page  69). 

Cet  ordre  de  considérations  suffit  à  la  rigueur  pour  la  con- 
naissance de  la  constitution  des  sels  formés  par  l'union  de  bases 
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fortes  et  d'acides  forts  :  dans  de  tels  cas,  je  le  répète,  il  convient 
surtout  d'envisager  les  équilibres  produits  entre  le  sel  anhydre 
et  ses  divers  hydrates.  Mais  quand  il  s'agit  d'acides  faibles  ou  de 
bases  faibles,  les  effets  sont  plus  compliqués,  parce  que  le  sel 
dissous  tend  à  se  séparer  partiellement  en  acidç  et  base.  La 
base  et  l'acide  ainsi  séparés  sont  :  tantôt  capables  de  subsister 
à  l'état  libre,  au  sein  de  la  liqueur;  tantôt  susceptibles  d'y 
former  pour  leur  propre  compte  de  nouveaux  composés,  tels  que 
des  hydrates  primaires  et  secondaires,  des  sels  acides  et  des  sels 
basiques;  chacun  de  ces  hydrates  et  de  ces  sels  nouveaux  étant 
susceptible  encore  de  dissociation.  Cette  question  de  la  sépara- 
lion  des  composants  mômes  des  sels  sera  traitée  plus  amplement 
dans  le  chapitre  VIII  ;  mais  nous  avons  dû  la  signaler  ici,  parce 
qu'elle  est  inséparable  de  l'étude  du  sujet  examiné  dans  le  para- 
graphe suivant. 

§  5.  —  9em  préelpUéfi. 

1.  L'étude  de  la  constitution  des  corps  dissous  et  des  équi- 
libres existant  dans  les  liqueurs  se  'rattache  intimement  à  celle 
des  précipités  qui  peuvent  se  séparer  des  mêmes  liqueurs,  en 
y  déterminant  de  nouveaux  états  d'équilibres.  Dans  ce  cas,  des 
considérations  nouvelles  interviennent,  parce  que  les  équilibres 
ne  résultent  plus  de  la  loi  des  masses,  comme  ceux  des  corps 
dissous,  mais  de  la  loi  des  surfaces  de  séparation  (voy.  p.  96). 

Pour  s'en  former  une  idée  exacte,  il  convient  de  préciser 
les  diverses  actions  moléculaires,  les  unes  d'ordre  physique,  les 
autres  d'ordre  chimique,  qui  se  manifestent  pendant  la  forma- 
tion et  la  conservation  des  précipités. 

2.  Rappelons  d'abord  que  la  séparation  d'un  corps  solide,  au 
sein  d'un  liquide,  a  été  regardée  jusqu'à  présent  comme  équiva- 
lente à  la  solidification  d'un  corps  fondu  :  dans  un  cas  comme 
dans  l'autre,  disait-on,  la  chaleur  dégagée  représente  le  travail 
qu'il  faudrait  dépenser  en  sens  inverse  pour  détruire  l'agréga- 
tion des  particules. 

Quelque  évidente  que  semble  à  première  vue  cette  manière 
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de  voir,  cependant  une  vue  plus  profonde  du  phénomène  con- 
duit à  la  modifier. 

3.  En  réalité,  la  formation  d'un  précipité  est  une  opération 
plus  complexe  qu'une  simple  solidification;  car  il  s'y  produit 
diverses  autres  actions,  fort  importantes  au  point  de  vue  de 
la  mécanique  chimique,  et  que  nous  allons  énumérer. 

4°  Phénomènes  d'ordre  physique.  — Ce  sont  :  la  séparation 
immédiate  des  corps  solides  sous  une  forme  précise  et  défini- 
tive, telle  que  la  forme  cristallisée  ; 

La  métamorphose  ultérieure  d'un  corps  amorphe  en  cristaux; 
ou  bien  encore  le  changement  dimorphique  du  système  cris- 
tallin du  corps  formé  au  début; 

Le  changement  d'agrégation  du  corps  et  l'accroissement  de 
sa  cohésion  dans  l'état  amorphe,  peut-être  même  aussi  dans 
l'état  cristallisé . 

2**  Phénomènes  d'ordre  chimique,  —  Tels  sont  :  la  condensa- 
tion polymérique  des  précipités  formés  tout  d'abord,  effet  qui 
explique  souvent  le  précédent  ; 

L'hydratation  et  la  déshydratation  des  composés  séparés  au 
début,  effet  qui  se  rattache  intimement  à  celui  qui  vient 
d'être  signalé  ; 

Enfin  la  séparation  entre  l'acide  et  la  base  des  sels  ;  ou  bien 
hi  décomposition  des  sels  acides  et  des  sels  doubles  :  résultats 
qui  sont  de  nature  à  jeter  quelque  lumière  sur  les  questions 
traitées  dans  le  chapitre  suivant. 

Tous  ces  changements  méritent  une  étude  d'autant  plus 
sérieuse,  qu'ils  altèrent  les  conditions  de  l'équilibre  primitif, 
lesquelles  avaient  déterminé  le  commencement  de  la  précipi- 
tation. 

Examinons  plus  en  détail  ces  diverses  circonstances  et  les 
manifestations  thermiques  qui  les  accompagnent. 

4.  Séparation  physique  des  corps  solides.  —  La  chaleur  mise 
en  jeu  par  la  séparation  physique  d'un  corps  solide,  envisagée 
en  soi  et  indépendamment  de  tout  autre  changement,  est  égale 
et  de  signe  contraire  à  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  préci- 
pité, toutes  les  fois  que  ce  dernier  n'est  pas  absolument  inso- 
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lubie.  On  peut  donc  l'évaluer  len  sens  inverse,  toutes  les  fois 
que  la  chaleur  de  dissolution  du  corps  précipité  peut  être 
mesurée  dans  son  état  initial.  C'est  cette  quantité  réciproque 
et  définissable  par  expérience  que  nous  allons  étudier. 

Mais  la  chaleur  de  dissolution  proprement  dite  ne  saurait  être 
ni  définie  théoriquement,  ni  mesurée  pratiquement,  lorsque  le 
corps  est  tout  à  fait  insoluble,  ou  si  peu  soluble  qu'aucune  expé- 
rience thermique  directe  ne  peut  être  faite  sur  sa  dissolution 
proprement  dite.  En  effet,  la  formation  d'un  précipité  comprend 
divers  ordres  de  travaux  qui  se  succèdent  rapidement  :  tels  que 
les  travaux  chimiques,  accomplis  dans  la  réunion  des  compo- 
sants, acide  et  base  du  sel,  etc.  ;  et  les  travaux  physiques,  qui 
résultent   de   la  séparation  du  nouveau  corps  sous  la  forme 
solide.  C'est  là  une  somme  d'effets  complexes,    que  l'on  ne 
saurait  évaluer  séparément  les  uns  des  autres,  en  évaluant  les 
premiers  par  analogie;  en  se  fondant,  par  exemple,  sur  le 
principe  supposé  de  la  thermoneutralité,  ainsi  que  MM.  Favre 
et  Thomsen  avaient  cru  pouvoir  le  faire  d'une  manière  géné- 
rale. L'étude  des  sels  métalliques  en  particulier  est  contraire 
à  cette  supposition;  car  la  chaleur  dégagée  dans  la  réunion 
chimique  d'une  base  métallique  et  d'un  acide,   surtout  d'un 
acide  faible,  varie  beaucoup  avec  la  concentration  ;  même  entre 
les  limites  assez  resserrées  qui  sont  accessibles  à  nos  expé- 
riences (Annales  de  chimie  et  de  physique  y  A*  série,  t.  XXIX, 
p.  294;  t.   XXX,  p.  149,  154,  190).  Qu'arriverait-il  pour  ces 
grandes  dilutions,  qui  répondent  à  la  faible  solubilité  de  cer- 
tains précipités? 

Les  changements  successifs  de  cohésion  des  précipités  une  fois 
formés ,  changements  accompagnés  par  des  dégagements  de  cha- 
leur qui  s'élèvent  parfois  à  plus  de  4  Calories,  comme  dans  le 
cas  de  l'iodure  d'argent,  font  également  obstacle  à  ce  mode 
d'évaluation  ;  car  la  chaleur  dégagée  au  moment  de  la  précipi- 
tation n'est  point  celle  qui  répondrait  à  la  dissolution  du  corps 
insoluble,  après  quelque  temps  de  conservation. 

5.  C'est  pourquoi  il  convient,  à  mon  avis,  de  limiter  le  pro- 
blème aux  corps  cristallisés,  et  môme  à  ceux-là  seulement  qui 
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offrent  une  solubilité  sensible  (acides  salicylique  ou  benzoïque. 
picrate  de  potasse,  sulfate  de  chaux,  etc.)  ;  sauf  à  recourir  à  des 
procédés  spéciaux  pour  mesurer  directement  le  travail  effectué 
dans  l'acte  réel  de  leur  dissolution.  Observons  que  tous  ces  pro- 
cédés doivent  être  subordonnés  à  la  méthode  générale,  tant 
de  fois  employée  dans  le  présent  ouvrage,  et  qui  consiste  à  par- 
tir d'un  état  initial  défini  pour  arriver  à  un  état  final  égale- 
ment défini,  en  parcourant  deux  cycles  complets  de  transfor- 
mations différentes.  J'insiste  sur  ce  point,  parce  que  l'ignorance 
ou  l'oubli  de  cette  méthode  rigoureuse  peut  conduire  à  des 
erreurs  considérables.  Bornons-nous  à  énumérer  les  procédés 
qui  y  sont  conformes  : 

1"  Le  procédé  direct  consiste  à  dissoudre,  comme  à  l'ordi- 
naire, le  corps  solide  (chlorure  de  plomb,  perchlorate  de 
potasse,  etc.)  dans  un  excès  d'eau  convenable.  Ce  procédé  est 
applicable  encore  à  des  corps  sensiblement  solubles,  tels  que 
les  précédents;  mais  il  manque  de  sensibilité  et  il  est  imprati- 
cable pour  les  corps  extrêmement  peu  solubles. 

S"*  On  peut  produire  une  réaction  chimique  identique;  sur  le 
corps  solide  et  sur  le  corps  dissous;  bien  entendu,  à  la  condition 
de  compléter  ensuite  le  cycle,  en  étendant  d'eau  la  première 
solution  jusqu'au  même  degré  de  dilution  que  la  seconde.  C'est 
ainsi  que  j'ai  agi  avec  les  acides  salicylique  et  benzoïque,  mis 
en  présence  d'une  solution  de  soude; 

3'  On  peut  procéder  par  précipitation  fractionnée,  pro- 
cédé qui  donne  lieu  à  des  discussions  délicates,  trop  longues 
pour  être  exposées  ici  et  pour  lesquelles  je  renvoie  au  mé- 
moire cité  dans  la  note  (4). 

4°  On  peut  employer  la  double  décomposition  (2),  opérée 
sous  des  dilutions  différentes  (chlorure  de  plomb,  picrate  de 
potasse),  mais  toujours  moyennant  une  discussion  convenable 
relative  à  l'identité  de  l'état  final. 

S''  On  opère  par  sursaturation  (3),  c'est-à-dire  qu'on  mélange 

(1}  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  VIII)  p.  46  et  suiv.  :  AaoE  benzoïquc. 

(2)  Loc»  cit. y  p.  47. 

(3)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  107  ;  et  t.  YIII,  p.  48. 
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deux  liqueurs  qui  ne  fournissent  d'abord  aucun  précipité;  puis 
on  détermine  Ja  formation  du  précipité,  au  moyen  d'une  trace 
du  sel  solide  ;  procédé  fort  élégant  que  j'ai  appliqué  aux  sulfates 
de  chaux,  de  stronliane,  au  tartrate  de  chaux,  etc. 

6.  D'après  l'ensemble  de  mes  expériences  sur  les  corps  cris- 
tallisés peu  solubles,  leur  chaleur  de  dissolution  offre  les  mêmes 
variations  de  signe  et  de  grandeur  que  celle  des  corps  très 
solubles,  aucune  relation  simple  ne  semblant  exister  d'ailleurs 
entre  la  solubilité  d'un  corps  et  la  chaleur  dégagée  par  sa  dis- 
solution. Voici  des  chiffres  : 

J/hydrale  de  chaux,  CaO,HO,  dégage  en  se  dissolvant,  vers  cai. 

15  degrés  environ +     I>5 

\je  chlorure  de  plomb»  PbCl,  îiu  contraire,  a  absorbé —    3,0 

Le  picrate  de  potasse,  C«H«K(AzO*)W —  10,0 

Et  le  perchlorate  de  potasse,  ClO^K,  jusqu'à —  12,0 

Le  sulfate  de  strontiane,  corps  anhydre  :  SO*Sr,  et  le  sulfate  de 
chaux,  corps  hydraté  :  SO*Ca,  2H0,  dégagent,  en  se  dissolvant 
dans  l'eau,  des  quantités  de  chaleur  variables  avec  la  tempéra- 
ture. En  effet,  elles  sont  presque  nulles  à  la  température  ordi- 
naire et  elles  ont  des  valeurs  positives  croissantes,  à  mesure  que 
la  température  s'abaisse  au-dessous  de  15  degrés;  au  con- 
traire, les  chaleurs  de  dissolution  de  ces  deux  sels  sont  né- 
gatives au-dessus  de  25  degrés. 

Il  n'y  a  là  rien  qui  doive  nous  surprendre,  si  nous  nous  rap* 
pelons  que  la  chaleur  de  dissolution,  pour  un  seul  et  même 
corps,  varie  en  général  de  grandeur,  et  même  de  signe,  avec 
la  température  (tome  V%  page  427). 

Il  n'est  donc  pas  exact  de  dire  en  général,  comme  on  l'avait 
fait  à  l'origine,  que  la  précipitation,  c'est-à-dire  la  solidification 
d'un  corps  dissous,  répond  nécessairement  à  un  dégagement  de 
chaleur,  comparable  à  la  solidification  d'un  corps  fondu. 

Dans  ce  qui  précède ,  nous  avons  parlé  seulement  des 
précipités  cristallisés  qui  se  présentent  tout  d'abord  dans  le 
même  état  qu'ils  conserveront  pendant  toute  la  durée  de  leur 
existence.    Ce  sont   les  seuls  ,  je  le  répète,  pour  lesquels  il- 


182  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

convienne  de  parier  d'une  chaleur  de  dissolution^  définie  par 
la  seule  connaissance  de  la  formule  du  corps.  Nous  allons 
maintenant  étudier  les  effets  thermiques  produits  par  les 
changements  successifs  que  la  plupart  des  précipités  roani* 
festent. 

7.  Changement  iTun  corps  amorphe  en  cristaux.  —  Les  pré* 
cipités  sont  d'ordinaire  amorphes  dans  les  premiers  moments; 
puis  leurs  particules  s'agrègent  en  masses  de  plus  en  plus  cohé- 
rentes, c'est-à-dire  mieux  débarrassées  de  l'eau  mère  interpo- 
sée, parfois  même  plus  denses;  elles  fmissent  d'ordinaire  par  se 
disposer  en  cristaux.  Ces  changements  successifs  peuvent  être 
observés  sous  le  microscope,  et  ils  sont  traduits  par  le  thermo- 
mètre, soit  directement  toutes  les  fois  qu'ils  ne  sont  pas  trop 
lents;  soit  indirectement  et  à  l'aide  d'une  transformation  chimique 
déterminant  un  état  fmal  identique,  dans  le  cas  où  les  changements 
se  succèdent  pendant  un  temps  considérable.  En  général  lors- 
qu'un corps  amorphe  cristallise,  le  signe  thermique  du  chan- 
gement est  le  même  que  celui  de  la  solidification;  il  est  au 
contraire  opposé  à  celui  des  déshydratations  et  décomposi- 
tions simultanées  (voy.  page  188).  Voici  quelques-uns  des  faits 
observés. 

1"  Le  soufre  amorphe  insoluble,  lorsqu'il  se  change  en  soufre 
octaédriquCy  vers  100  degrés,  dégage  de  la  chaleur.  Mais  vers 
18  degrés,  il  n'y  a  ni  dégagement  ni  absorption  de  chaleur. 
Au-dessous  de  cette  température,  il  y  aurait  probablement 
absorption  (1). 

2*  Le  soufre  amonyhe  soluble  devient  lentement  soufre 
octaédrique,  à  18  degrés,  et  il  absorbe,  à  cette  température  : 
—  0^^04(2). 

3'  Le  soufre  mou,  l'hydrate  de  chloral  récemment  fondu,  et 
les  corps  analogues,  dégagent  aussi  de  la  chaleur,  en  reprenant 
leur  état  cristallisé  initial;  mais  le  phénomène  se  complique  ici, 
à  cause  de  l'intervention  de  la  chaleur  de  fusion 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  /i*  série,  t.  XXVI,  p.  468;  1872. 

(2)  Même  recueil,  p.  468. 

(3)  Tome  I*,  page  283. 
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Citons  encore  quelques  exemples,  relatifs  à  la  formation  des 
sels  précipités  (1). 

4"  Carbonate  de  strontiane.  —  Ce  corps  étant  obtenu  par  la 
réaction  suivante  : 

SrCl(l  équiv.  =  2  lit.)  +  C03Na(l  équiv.  =  2  lit.)  à  16  degrés, 

deux  actions  se  succèdent,  de  signe  contraire  : 

[1]  Formation  d'un  précipité  amorphe,  avec  absorption  de 
chaleur  :  —  0,40; 

[2]  Le  précipité  cristallise  en  développant  une  quantité  de 
chaleur  égale  ou  supérieure  à  la  précédente  :  +  0,40  h  +  0,56. 

On  tire  de  là  la  chaleur  de  formation  du  carbonate  de  stron- 
tiane sous  ses  deux  états  : 

CO*  dissous  +  SrO  dissoute  =  GO^Sr  amorphe  +  9,9;  cristallisé,  + 10,5. 

5*  Carbonate  de  baryte.  —  Ce  corps  étant  obtenu  par  une 
réaction  semblable,  c'est-à-dire  par  le  mélange  des  deux  dis- 
solutions analogues ,  j'ai  observé,  pour  les  mêmes  dilutions  et 
la  même  température  : 

BaCl  +  CO^K  :      1"  action,  environ +0,66 

>  2»  action,  +  0,19;  en  tout  :  +  0,85 

BaCl  +  CœNa  :    1"  action,  environ +  0,48 

j  2»  action,  +  0,24  ;  en  tout  :  +  0,72 

On  voit  par  là  que  la  chaleur  de  formation  du  carbonate 
de  baryte  cristallisé  surpasse  de  +0,2  celle  du  même  corps 
amorphe. 

La  démarcation  entre  les  deux  actions  successives  est  bien 
moins  tranchée  qu'avec  le  carbonate  de  strontiane. 

6'  Carbonate  de  manganèse.  —  A  16  degrés,  le  mélange  de 
deux  dissolutions  analogues  aux  précédentes,  sous  les  mêmes 
dilutions,  telles  que 

CO^K  +  MnCl  =  CO^Mn  +  KCl 

absorbe  —  2,01  au  moment  du  mélange,  avec  formation  d'un 
carbonate  amorphe.  Au  bout  de  quelques  minutes,  ce  corps  se 

(I)  Tome  I*,  page  130. 
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change  rapidemeat  en  carbonate  cristallisé,  avec  un  dégagement 
de  +  0,81.  La  somme  des  deux  effets  reste  négative  ;  — 1,20. 
De  même  avec  le  carbonate  de  soude  :  le  mélange  des  dissolu- 
tions analogues,  sous  les  mornes  dilutions 

nO^Na  +  MnCI  =  CO^Mn  +  NaCl 

absorbe  —  1,87  environ;  puis  le  précipité  cristallise  et  dégage 
-f- 0,69.  La  somme  des  deux  effets  est  négative  soit:  —  1,18 
environ. 

On  déduit  de  ces  chiffres  la  chaleur  de  formation  du  carbo- 
nate de  manganèse  sous  ses  deux  états  : 

CO"  dissous  +  MnO  -  CO^Mn  amorphe +6,0 

1  1  »       cristallisé.  ...     -f-  6,8 

7"  Carbonate  de  plomb.  —  On  a  préparé,  comme  ci-dessus, 
ce  corps  par  double  décomposition,  à  16  degrés  : 

AzO«Pb(l  équiv.  =  2  lit.)  versé  dans  GO^Na(l  équiv.  =  t  lit.). 

Plusieurs  effets  thermiques  se  succèdent;  leur  constata- 
tion est  très  intéressante,  quoique  leurslimites  soient  difliciles 
à  distinguer. 

Le  précipité  étant  immédiat,  au  bout  du  temps  strictement 
nécessaire  pour  constater  la  température  avec  les  instruments 
employés  (dix  à  douze  secondes),  il  s'est  dégagé  -f-  0^*,40.  Mais 
le  thermomètre  monte  rapidement;  au  bout  d'une  demi-minute, 
il  y  a  un  ralentissement  très  marqué,  la  chaleur  totale  dégagée 
étant +  2,11. 

Après  cinq  minutes,  le  maximum  est  atteint;  il  répond  à  un 
dégagement  total  de  +  2,52,  avec  cristallisation. 

Les  mêmes  observations  ont  été  reproduites  au  moyen  du 
carbonate  de  potasse  dissous,  dans  les  mêmes  conditions  : 

AzO«Pb  +  CO^K  :  l-^»  et  S"'  phase +  2,38 

3''  phase,  chaleur  totale  :     +  :2,8(> 
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D'où  l'oD  tire  la  chaleur  de  formation  du  carbonate  de  plomb 
daos  ses  divers  états  : 

C0«  dissous  +  PbO  (hydraté) =  CœPb 

!•'  état,  +  4,5;  2«  état,  +  6,3;  3»  étet  (final)  +  6,7. 

J'ai  observé  des  résultats  analogues ,  mais  se  succédant  plus 
rapidement  encore,  avec  Tacétate  de  plomb. 

Ces  chiffres  montrent  quelles  variations  subit  la  constitution 
d'un  corps  insoluble,  à  partir  du  moment  de  sa  précipitation. 

8.  Dimorphisme  cristallin.  —  Le  passage  d'un  corps  solide 
d'une  forme  cristalline  à  une  autre  donne  lieu  aussi  à  des 
dégagements  de  chaleur.  Ainsi,  d'après  Mitscherlich,  le  soufre 
prismatique,  en  devenant  soufre  octaédrique,  dégage,  pour 
16  grammes  de  soufre  :  -f-  0^\040. 

9.  Changements  (Tagrégation  dans  un  corps  amarphe.  —  Les 
changements  successifs  dans  la  constitution  des  corps  amoi*phes 
eux-mêmes  sont  souvent  très  marqués  dans  l'étude  des  précipi* 
tés,  étude  où  le  thermomètre  fournit  un  moyen  de  recherche 
qu'il  serait  difficile  de  remplacer.  Exposons  les  faits,  puis  nous 
en  chercherons  l'interprétation. 

La  précipitation  de  l'iodure  d'argent,  opérée  par  double  dé^ 
composition  entre  l'azotate  d'argent  et  l'iodure  de  potassium, 
ne  fournit  pas  tout  d'abord  la  totalité  de  la  chaleur  dégagée 
pendant  la  formation  du  corps  solide  sous  son  état  définitif.  Les 
changements  progressifs  dans  l'état  du  précipité  sont  très  nette* 
ment  manifestés  par  le  thermomètre,  quoiqu'ils  se  succèdent 
parfois  si  rapidement,  qu'on  ne  puisse  guère  assigner  de  me- 
sure séparée  à  chacun  d'eux.  Par  exemple,  dans  une  expérience 
exécutée  à  13  degrés,  et  où  les  phases  du  phénomène  ont  été 
très  marquées,  expérience  faite  avec  les  proportions  suivantes  : 

Kl  (1  équi?.  =8  lit.)  +  AzO«Ag(i  équiv.  =2  lit.), 

j'ai  observé  que  la  chaleur  dégagée  pendant  la  première  minute 
(intervalle  de  temps  plus  que  suffisant  pour  établir  l'équilibre 
de  température  entre  la  liqueur  et  le  thermomètre  convenable- 
ment agités)  s'élevait  seulement  à  +  23^',1,  II  a  fallu  trois  à 
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quatre  minutespouratteindre  +  Sô*^**»^.  Au  delà  de  ce  temps,  le 
thermomètre  cesse  de  rien  indiquer  avec  certitude  :  soit  que 
les  variations  d'état  aient  cessé,  soit  plutôt  qu'elles  continuent 
à  s'effectuer,  mais  avec  trop  de  lenteur. 

On  observe  les  mêmes  effets  dans  la  précipitation  du  car- 
bonate d'argent,  des  sulfures  métalliques,  du  peroxyde  de 
fer,  etc.,  etc. 

Je  citerai  encore  le  fait  suivant  comme  très  caractéristique, 
parce  qu'il  s'agit  d'un  corps  simple.  Le  soufre  amorphe  inso- 
lubie,  mis  en  contact  avec  l'hydrogène  sulfuré  dissous,  se  change 
aussitôt  en  soufre  amorplie  soluble  (dans  le  sulfure  de  carbone) 
avec  dégagement  de  +  0*^*^040  pour  16  grammes  de  soufre. 

10.  L'ancienne  notion  de  la  cohésion  reparaît  ici  avec  des 
caractères  plus  précis.  On  voit,  en  même  temps,  que  la  for- 
mation thermique  d'un  corps  solide  ne  saurait  être  repré- 
sentée, en  général,  par  des  modules  ou  coeflicients  constants; 
toutes  les  fois,  du  moins,  qu'il  ne  s'agit  pas  d'un  corps  cristal- 
lisé, tel  que  les  sels  alcalins  solubles,  ou  bien  encore  le  picrate 
de  potasse  et  l'iodure  de  mercure.  Cette  remarque  est  fort  im- 
portante dans  la  discussion  des  problèmes  de  mécanique  chi- 
mique où  interviennent  des  précipités.  En  effet,  il  est  probable 
que  l'état  correspondant  aux  premiers  dégagements  de  chaleur 
est  plus  voisin  que  l'état  définitif,  de  cet  état  initial  que  le 
corps  insoluble  possédait  au  moment  où  il  a  commencé  à  se 
précipiter.  Or  c'est  cet  état  initial  qui  répond  aux  conditions 
déterminantes  du  début  de  la  réaction.  Ce  ne  serait  donc  pas 
la  cohésion  finale  du  corps  solide  qui  pourrait  être  invoquée 
comme  susceptible  de  produire  le  commencement  de  la  réac- 
tion. Au  contraire,  les  accroissements  successifs  de  la  cohé- 
sion peuvent  jouer  un  rôle  prépondérant  dans  l'accomplis- 
sement des  phénomènes,  en  s'opposant  à  la  permanence  de 
tout  équilibre  intermédiaire  entre  les  composés  produits  tout 
d'abord . 

11.  Divers  genres  de  cohésion,  —  Tâchons  d'approfondir 
davantage  cette  notion  même  de  la  cohésion,  qui  intervient  si 
souvent  dans  l'étude  des  précipités  et  autres  corps  solides.  Il  y 


ÉQUILIBRES  DANS  LES  DISSOLLTIONS.  187 

a  là  deux  idées  distinctes.  On  peut  concevoir,  en  effet,  la  cohé- 
sion au  point  de  vue  physique  et  au  point  de  vue  chimique. 

i''  Au  point  de  vue  physique^  la  cohésion  est  la  résultante  des 
actions  qui  tiennent  assemblées,  sous  la  forme  d'une  masse  con- 
tinue, diverses  particules  absolument  identiques  entre  elles, 
mais  inégalement  rapprochées.  Plus  ces  particules  sont  voi- 
sines, plus  leurs  attractions  réciproques  augmentent,  plus  la 
résistance  à  la  séparation  de  la  masse  devient  considérable.  Il 
suffît  de  mouiller  la  poussière  de  la  plupart  des  corps  solides, 
de  la  rapprocher,  et  de  laisser  le  système  se  dessécher  pour 
réaliser  des  effets  de  ce  genre.  Ils  sont  surtout  marqués  avec  les 
matières  dites  plastiques  (argiles,  corps  colloïdes,  etc.).  Toute- 
fois il  est  digne  de  remarque  que  les  poussières  cristallines 
manifestent  ces  effets  plus  difficilement  et  avec  moins  d'inten- 
sité que  les  poussières  amorphes;  comme  si  celles-ci,  par  l'effet 
du  rapprochement,  éprouvaient  quelque  changement  spécial 
dansl'aiTangement  même  de  chacune  des  particules  intégrantes. 
Dans  tous  les  cas  où  il  s'agit  de  cohésion  purement  physique, 
la  poussière  reproduite  par  l'attrition  et  la  porphyrisation  de  la 
masse  est  identique  avec  celle  que  l'on  obtient  par  la  porphyri- 
sation des  particules  primitives  :  caractère  essentiel  et  seul 
susceptible  d'être  invoqué  pour  prouver  qu'il  s'agissait  seule- 
ment d'un  rapprochement  physique.  Ce  genre  de  rapprochement 
ne  saurait  d'ailleurs  donner  lieu  qu'à  des  effets  thermiques  très 
faibles  ; 

^  Au  point  de  vue  chimique,  deux  ordres  de  changements 
peuvent  résulter  du  rapprochement  mécanique  des  particules 
solides.  L'arrangement  intérieur  de  chacune  des  molécules  chi- 
miques qui  forment  ces  particules  peut  être  changé,  sans  que 
l'équivalent  demeure  altéré  :  ce  qui  est  le  cas  des  oxydes  métal- 
liques, des  carbonates  et  de  la  plupart  des  autres  précipités. 
C'est  là  une  véritable  modification  isomérique,  qui  peut  être 
accompagnée  par  un  notable  dégagement  de  chaleur.  La  masse 
nouvelle  ne  saurait  dès  lors  reproduire  par  une  simple  attrition 
mécanique  la  poussière  primitive;  remarque  qui  s'applique 
0  fortiori  aux  autres  changements  qui  vont  être  signalés. 


188  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

•  12.  Condensations  polymériquss  des  précipités.  —  Mais  il 
arrive  aussi  que  les  molécules  rapprochées  s'unissent  les  unes 
aux  autres,  tantôt  brusquement,  tantôt  peu  à  peu,  en  formant 
une  substance  nouvelle,  douée  d'un  équivalent  multiple  de  celui 
de  la  première;  c*est-à-dire  que  chacune  de  ses  molécules  esl 
formée  par  l'assemblage  de  plusieurs  molécules  primitives.  En 
général,  il  y  a  dans  ce  cas  dégagement  de  chaleur.  Cet  ordre  de 
phénomènes  ne  semble  pas  très  rare  en  chimie ,  quoiqu'il  soil 
difficile  de  le  caractériser  nettement  dans  la  plupart  des  cas.  L'his- 
toire des  précipités  fournis  par  les  acides  résineux,  par  l'alumine, 
par  l'oxyde  de  chrome  et  autres  sesquioxydes,  fournit  cependant 
des  faits  qu'il  est  légitime  d'expliquer  par  une  telle  interprétation. 

43.  Hydratation  variable  des  précipités.  —  Souvent  un  pré- 
cipité fixe  tout  d'abord  une  certaine  dose  d'eau,  en  prenant  l'état 
amorphe  ;  puis  il  se  déshydrate  peu  à  peu,  pendant  sa  conserva- 
tion, et  même  au  sein  de  la  liqueur  où  il  s'est  formé.  Le  sul- 
fate de  strontiane  semble  offrir  quelques  effets  de  cette  nature, 
lorsqu'on  le  précipite  à  basse  température. 

Peut-être  y  a-t-il  là,  dans  certains  cas,  des  effets  dus  aux  change- 
ments isomériques  ou  polymériques  du  corps  formé  tout  d'abord. 

Dans  d'autres  cas,  au  contraire,  le  sel  précipité,  étant  d'abord 
anhydre  ou  hydraté  à  un  certain  degré,  fixe  ensuite  une  nou- 
velle proportion  d'eau,  et  il  se  change  en  de  nouveaux  hydrates 
définis,  avec  dégagements  de  chaleur.  L'oxalate  de  chaux,  par 
exemple,  donne  lieu  à  des  observations  de  cette  espèce  :  spécia- 
lement lorsqu'on  le  forme  par  la  réaction  de  l'acide  oxalique 
étendu  sur  l'hydrate  de  chaux  délayé  dans  l'eau. 

14,  Ces  changements  d'hydratation  demandent  une  attention 
particulière,  à  cause  de  leur  importance  dans  la  statique  saline. 
En  effet,  diverses  observations  semblent  indiquer  que  les  ab- 
sorptions de  chaleur  observées  au  moment  des  précipitations 
pourraient  répondre,  dans  certains  cas,  à  la  déshydratation  rapide 
du  composé  insoluble,  qui  se  sépare  de  la  liqueur  dans  l'état  défi- 
nitivement anhydre,  le  corps  dans  ce  dernier  état  n'étant  pas 
formé  suivant  le  même  type  que  le  composé  soluble  et  hydraté 
qu'il  remplace. 
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Ainsi  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  paraissent  exister 
dans  Teau  à  l'étal  d'hydrates  définis,  analogues  à  leurs  hydrates 
cristallisés  :  diverses  considérations  physico-chimiques  semblent 
rétablir.  Or  la  double  décomposition,  opérée  entre  les  dissolu- 
lions  de  ces  corps  el  celles  des  chlorures  alcalino-terreux,  ten- 
drait à  produire  des  carbonates  terreux  de  même  type,  c'est-à-dire 
également  hydratés.  Mais  ces  derniers  composés  se  sépareraient 
aussitôt,  dans  les  conditions  ordinaires,  en  eau  libre  et  carbonates 
anhydres,  séparation  accomplie  avec  absorption  de  chaleur. 

Je  n'insiste  pas  davantage  sur  cette  interprétation.  Elle  est  d'au- 
tant plus  vraisemblable,  que  l'intervention  incontestable  de  cer- 
tains phénomènes  de  décomposition,  plus  avancés  qu'une  simple 
déshydratation,  se  manifeste  dans  l'étude  des  autres  carbonates. 

Quoique  ce  nouveau  sujet  se  rattache  en  principe  au  chapitre 
suivant,  il  me  parait  cependant  utile  de  l'exposer  dès  à  présent, 
afin  de  présenter  en  un  seul  corps  de  doctrine  tous  les  faits  rela- 
tifs aux  précipités. 

15.  Séparation  entre  V acide  et  la  base  des  sels  précipités  et 
autres  décompositions  chimiques.  —  Non-seulement  les  hydrates 
salins,  qui  existent  dans  les  dissolutions,  peuvent  être  trans- 
formés par  double  décomposition  en  des  hydrates  précipités, 
d'un  type  différent,  et  parfois  môme  en  corps  anhydres;  mais  la 
destruction  progressive  du  système  peut  être  poussée  jusqu'à 
une  séparation,  totale  ou  partielle,  entre  l'acide  et  la  base  du  sel 
précipité.  Cette  séparation  est  d'ailleurs  accompagnée,  comme 
la  déshydratation,  par  une  absorption  de  chaleur. 

En  général,  la  séparation  observée  ne  représente  pas  une 
décomposition  simple  en  acide  et  base  libres;  mais  le  composé 
normal  se  partage  en  deux  autres,  tels  qu'un  sel  basique  et 
hydraté,  qui  se  précipite;  et  un  sel  acide,  qui  demeure  dissous. 
La  quantité  de  chacun  de  ces  sels  et  sa  composition  dépendent 
des  proportions  relatives  entre  l'acide,  la  base  et  l'eau. 

11  s'agit  donc  encore  de  certains  équilibres,  déterminés  par  la 
présence  et  la  proportion  de  l'eau  ;  précisément  comme  ceux 
que  nous  définirons  plus  loin  pour  les  alcoolates,  les  élhers, 
les  sels  ammoniacaux  et  métalliques,  les  sels  acides  et  doubles. 
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Par  exemple,  le  carbonate  de  zinc  normal,  qui  devrait  se 
produire  dans  certaines  réactions,  se  partage  presque  aussitôt  en 
un  sel  acide  et  en  un  sel  neutre,  ce  dernier  mélangé  ou  combiné 
avec  un  excès  de  base;  le  partage  est  semblable  à  celui  des  com- 
posants du  carbonate  d'ammoniaque  dans  ses  dissolutions.  Seu* 
lement  le  partage  des  composants  du  carbonate  d'ammoniaque 
se  développe  dans  une  liqueur  homogène,  et  les  conditions  qui 
l'ont  déterminé  le  maintiennent,  parce  qu'elles  subsistent  indé- 
finiment. 

Au  contraire,  le  partage  initial  des  composants  du  carbo- 
nate  de  zinc,  déterminé  par  les  conditions  premières  de  la 
réaction,  se  modifie  presque  aussitôt;  parce  que  le  précipité,  une 
fois  isolé  et  rassemblé,  ne  se  trouve  plus  dans  les  mêmes  condi- 
tions qu'au  moment  de  sa  formation  :  il  n'agit  plus  que  sur  la 
portion  de  liqueur  avec  laquelle  il  est  en  contact,  et  il  agit  seule- 
ment par  la  surface  des  masses  solides  formées  par  l'agrégation 
des  particules  séparées  d'abord  (voy.  page  96).  Au  centre  de 
chacune  de  ces  masses,  aussi  bien  que  dans  la  liqueur  claire,  il 
peut  se  développer  de  nouvelles  transformations  :  les  phéno- 
mènes thermiques  traduisent  ces  changements  successifs. 

Voici  les  faits  dont  l'observation,  toujours  vers  15  à  46  degrés, 
m'a  conduit  à  la  théorie  précédente. 

!•  Carbonates  de  zinc.  —  La  composition  du  carbonate  de  zinc 
précipité  varie  suivant  les  proportions  d'eau,  de  base  et  d'acide 
carbonique  et  suivant  la  température;  sa  formation  répond 
d^ailleurs,  dans  tous  les  cas,  à  une  absorption  de  chaleur. 

Soit  d'abord  la  réaction  normale,  à  équivalents  égaux  : 

SO*Zn(l  éq*  =  2  lit.)  versé  dans  CO^Na  (i  équiv.  =  2  lit.  absorbe  :  —  2^^,39} 

l**  réaction  immédiate —  2,15 

2*    réaction  durant  dix  minutes ...    —  0,2i 

SO*Zn(l  équiv.=  2  lit.)  versé  dans  C03K(1  équiv.  =  2 lit.) absorbe -2*^,19 

l^^  réaction  immédiate  (précipité)  :    —  1,95 
2*   réaction,  plus  lente —  0,24 

La  dilution  accroît  surtout  la  deuxième  réaction  : 

SO«Zn  (1  équiv.  =  6  lit.)  versé  dans  CO^K  (1  équiv.  =  6  lit.)  :  —  2,77 
1^  réaction  immédiate  :  —  2,i1  ;    2«  réaction  lente  :  —  0,66. 
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Ces  phénomènes  thermiques  correspondent  à  la  formation 
d'un  hydrocarbonate  basique,  mêlé  de  sels  doubles,  dont  la  com- 
position varie.  Mais  cet  hydrocarbonate  ne  se  forme  pas  du  pre- 
mier coup;  il  semble  que  sa  formation  soit  traduite  surtout 
par  la  deuxième  action,  laquelle  répond  probablement  à  la  dé- 
composition du  sel  neutre,  produit  tout  d'abord,  en  sel  basique 
el  sel  acide  :  cette  dernière  décomposition  étant  accrue  par  la 
proportion  de  l'eau. 

Dans  aucun  cas,  il  ne  se  dégage  de  gaz;  ce  qui  prouve  que  la 
liqueur  finale  renferme  un  carbonate  avec  excès  d'acide.  En  effet, 
le  calcul  montre  que  le  volume  des  liqueurs  précédentes  est 
incapable  de  dissoudre  la  totalité  du  gaz  acide  carbonique  non 
combiné  qui  devrait  se  produire,  s'il  se  formait  uniquement 
un  carbonate  basique,  de  l'ordre  des  composés  CO'2ZnO  ou 
3C0*5ZnO,  signalés  par  les  auteurs. 

Cependant  le  carbonate  neutre  de  zinc  existe  dans  ki  nature, 
cl  les  faits  ci-dessus  indiquent  qu'on  doit  pouvoir  l'obtenir  par 
le  concours  d'un  excès  d'acide  carbonique.  On  y  réussit,  en  effet, 
comme  on  sait,  au  moyen  des  bicarbonates  alcalins;  j'ai  con- 
staté, en  outre,  que  la  formation  de  ce  carbonate  neutre  répond 
â  une  moindre  absorption  de  chaleur  : 

SO*Zn(l  équiv. =4  lit.)  versé  dans  C20*,Na0,H0  (1  équiv.=4  lit.)  absorbe-0,96. 

L'action  se  fait  encore  en  plusieurs  temps  : 

[1]  Action  immédiate,  avec  formation  d'un  précipité  amorphe 
el  absorption  de  chaleur  :  —  0,50; 

[2J  Le  précipité  augmente  pendant  quelques  minutes,  avec 
une  nouvelle  absorption  de  chaleur  :  —  0,46; 

]3]  Alors  commence  une  troisième  action,  manifestée  par  une 
très  faible  évolution  de  gaz  et  une  lente  absorption  de  chaleur; 
absorption  dont  je  ne  donne  pas  les  chiffres,  parce  qu'ils  ne 
sont  pas  susceptibles  d'être  précisés  suffisamment. 

Voici  une  expérience  semblable  avec  le  bicarbonate  de  potasse  : 

SO*Zn  (1  éq.  =  i  lit.)  versé  dans  C«OSKO,HO  (1  éq.  =  i  lit.)  absorbe  :  —  0,78 
l^^aclioD,  immédiate  :  —  0,36, 

2^  action —  0,42,  avant  toute  effervescence. 

3*  action,  avec  absorption  lente  de  cbaleur  et  effervescence. 
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Ces  phénomènes  thermiques  peuvent  être  traduits  comme  il 
suit  :  il  se  forme  d'abord  du  bicarbonate  de  zinc,  îiussitôt  dé- 
composé en  partie  en  (carbonate  neutre,  qui  se  précipite  (mé- 
langé avec  un  sel  double);  et  acide  carbonique,  qui  demeure 
dissous  dans  la  proportion  d'eau  employée  :  de  là  une  première 
absorption  de  chaleur.  La  décomposition  se  poursuit  rapidement, 
à  mesure  que  le  précipité  se  dépose  et  qu'il  détruit,  par  sa  sépa- 
ration, l'équilibre  qui  tendait  d'abord  à  se  produire  au  sein  de 
la  liqueur.  On  atteint  ainsi  en  quelques  minutes  un  terme  défini. 
La  proportion  du  carbonate  neutre  précipité,  dans  ces  condi- 
tions, répond  à  peu  près  aux  deux  tiers  d'une  réaction  totale, 
limite  assignée  par  l'absence  de  dégagement  du  gaz  carbonique. 
Au  delà  de  cette  limite,  l'action  se  complète  plus  lentement, 
comme  l'atteste  le  dégagement  du  gaz  carbonique,  lequel  est 
corrélatif  avec  une  quantité  proportionnelle  de  carbonate  neutre 
précipité. 

L'absorption  de  chaleur  observée  avec  le  bicarbonate  de  soude 
( — 0,96)  est  plus  faible  qu'avec  le  carbonate  neutre  de  soude 
( — 2,39),  parce  qu'elle  représente  seulement  la  décomposition 
du  bicarbonate  de  zinc  en  carbonate  neutre  et  acide  carbonique 
dissous.  En  l'attribuant  uniquement  à  une  formation  de  carbo- 
nate neutre,  on  trouve  que 

C0«  dissous  +  ZnO  (hydraté)  =  CO^Zn,  dégagerait  :  +  5,5. 

S**  Carbonates  de  cuivre. 
J'ai  trouvé  : 

SO*Cu  (1  équlv.:i^2  Jit.)  versé  dans  CœK  (1  équiv.  =  2  lit.):  — 0,87 
SO*Cu(  >  )         »        C03Na(  >  ):— i,06 

Cette  absorption  de  chaleur  est  immédiate,  aussi  bien  que  la 
formation  du  précipité;  elle  précède  l'effervescence  qui  se  déve- 
loppe quelques  instants  après,  avec  un  nouveau  refroidissement. 

En  opérant  avec  des  liqueurs  trois  fois  aussi  étendues,  il  ne 
se  dégage  aucun  gaz,  et  l'on  observe  deux  phases  successives  : 

Première  absorption  ( —  1 ,08)  égale  à  la  précédente; 

Puis,  deuxième  action  plus  lente  et  plus  faible  ( — 0,2i),  qui 
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traduit  une  décomposition  consécutive  et  se  prolonge  jusqu'à 
devenir  inappréciable  au  thermomètre. 

La  première  absorption  de  chaleur  ne  surpasse  pas  celle  qui 
répond  à  la  précipitation  du  carbonate  de  magnésie  et  des  carbo- 
nates analogues  (i).  Ce  fait,  joint  à  Tabsence  d'un  dégagement 
immédiat  d'acide  carbonique,  semble  indiquer  que  le  carbonate 
de  cuivre  normal  jouit  d'une  existence  réelle,  quoique  éphémère  : 
le  cai'bonate  de  cuivre  existe  sans  doute,  en  partie  associé 
aux  carbonates  alcalins  pour  former  le  sel  double  décrit  par 
M.  II.  Sainte-Claire  Deville  (2).  Dans  cette  hypothèse,  la  for- 
mation du  carbonate  neutre 

GO^  dissous  +  GuO  (hydraté)  =:CœCu,  dégage  au  plus  :  +  3,4 

nombre  dont  la  petitesse  fait  pressentir  l'instabilité  du  carbonate 
de  cuivre. 

La  réaction  des  bicarbonates  alcalins  sur  les  sels  de  cuivre  est 
conforme  à  ces  inductions  : 

SO*Cu  (1  équiv.  =  4  lit.)  versé  dans  C^SKO,HO  (1  équiv.  =  4  lit.):  —1,31 
SO*Ca(  >  )        »        C«0*,NaO,HO(  »  ):-l,23 

Celle  absorption  de  chaleur  représente  l'eflet  immédiat  du 
mélange  et  de  la  précipitation;  elle  précède  le  dégagement  du 
gaz  carbonique,  qui  ne  tarde  pas  à  se  produire,  non  sans  nou- 
veau refroidissement. 

3*  Les  carbonates  des  sesquioxydes  de  fer  et  de  chrome  et  celui 
d'alumine  ont  donné  lieu  à  des  observations  analogues,  avec 
certaines  complications,  qui  semblent  dues  à  des  changements 
moléculaires  spéciaux   dans   les  oxydes   de  chrome,   de  fer, 
d'alumine  ;  changements  comparables  à  la  formation  des  corps 
polymères  (3). 
4""  J'ai  observé  des  complications  du  même  genre  dans  la  fora- 
it) Annales  de  chimie  et  dephynquey  5"  Béric,  t.  IV,  p.  167. 
^i)  La  formation  de  ces  seU  doubles  donne  Ucu  à  des  équilibres  spéciaux  plus 
compliqués,  mais  régis  par  les  mêmes  lois  que  celles  que  je  discute  ici.  Ils  sont  com- 
parables aux  équilibres  entre  le  carbonate  d*ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins, 
sa^f  les  complications  introduites  par  Tétat  solide. 
(3)  AtmaUê  de  chimie  et  de  physique^  5*  série,  t.  IV,  p.  176. 

BERTHELOT.  -^  Méc.  chim.  u.  —  13 
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niation  de  certains  sulfures  métalliques  en  présence  de  l'eau, 
spécialement  celle  des  sulfures  de  manganèse  et  de  zinc.  Ces 
sulfures  paraissent  coexister  dans  certains  cas  avec  les  sulfhy- 
drates  de  sulfures  des  mêmes  métaux  :  MS,  HS;  sullhydrates 
de  sulfures  qui  se  décomposent  peu  à  peu  en  sulfures  précipités 
et  hydrogène  sulfuré  dissous  (voy.  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, 5'  série,  t.  IV,  p.  205  à  208). 

46.  En  résumé,  plusieurs  effets,  attestés  par  les  phénomènes 
thermiques,  et  qu'il  est  nécessaire  de  discuter  avec  soin  dans 
la  statique  chimique,  se  succèdent  pendant  la  formation  des 
précipités  qui  résultent  des  doubles  décompositions  salines. 

1*  Au  moment  du  mélange  des  dissolutions,  il  se  produit  un 
certain  équilibre  entre  l'eau,  les  sels  primitifs  et  les  sels  de  nou- 
velle formation,  solubles  ou  insolubles.  Cet  équilibre,  qui  sera 
défmi  plus  amplement  dans  le  chapitre  suivant,  est  bien  distinct 
du  pêle-wéle  entre  les  acides  et  les  bases,  supposé  autrefois  par 
divers  auteurs.  C'est  au  contraire  un  état  pai^faitement  défini, 
réglé  par  les  proportions  relatives  de  l'eau  et  des  sels,  et  tout  à 
fait  comparable  à  l'équilibre  des  réactions  éthérées.  Il  est  déter- 
miné par  la  nature  et  la  proportion  des  sels,  partiellement  dé- 
composés en  acide  et  base  hydratés,  et  des  hydrates  salins  diver- 
sement dissociés;  le  tout  conformément  aux  principes  développés 
dans  le  présent  chapitre  et  dans  le  suivant. 

2°  Un  tel  état  subsiste,  lorsque  le  système  reste  homogène, 
par  suite  de  la  formation  exclusive  de  composés  solubles.  Mais 
les  sels  insolubles  et  précipités  se  comportent  différemment. 
Non-seulement  leur  existence  en  présence  d'un  liquide  constitue 
un  système  hétérogène,  dans  lequel  les  conditions  de  ^équilibre 
sont  toutes  différentes,  étant  régies  par  les  lois  propres  des  ac- 
tions exercées  à  la  surface  do  séparation  de  deux  milieux  dissem- 
blables (voy.  p.  96)  ;  mais  encore  les  sels  insolubles  ne  demeurent 
pas  dans  leur  constitution  première,  de  façon  à  pouvoir  se  main- 
tenir indéfiniment,  dans  les  circonstances  de  l'équilibre  initial. 
Loin  de  là  :  ils  éprouvent  presque  aussitôt  de  nouveaux  change- 
ments, les  uns  chimiques,  tels  que  la  déshydratation,  la  sépara- 
tion entre  les  acides  et  les  bases,  les  changements  isomériques 
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et  polymériques  ;  les  autres  physiques,  tels  que  la  cristallisation 
et  la  formation  de  masses  plus  compactes  et  plus  agrégées. 

Ces  changements  se  produisent  après  coup  :  d'où  il  suit  que 
la  formation  primitive  du  précipité  ne  saurait  être  expliquée 
d'une  manière  générale  par  la  densité  et  la  cohésion  fmales, 
telles  qu'on  les  constate  après  coup  sur  le  corps  isolé  et  modifié 
à  la  fois  par  la  durée  de  la  conservation,  par  les  lavages,  par  la 
dessiccation;  lavages  et  dessiccation  effectués  le  plus  souvent  à 
une  température  plus  élevée  que  celle  de  la  réaction  primitive. 

L'état  final  du  précipité,conservé  dans  la  liqueur  même,  n'est 
pas  toujours,  nous  l'avons  vu,  identique  avec  son  état  initial;  cet 
état  final  joue  un  rôle  essentiel  dans  la  statique  chimique,  car 
il  trouble  le  jeu  réciproque  des  actions  contraires  qui  ont  produit 
réquilibre  initial  et  qui  tendent  à  le  maintenir.  Certains  des 
corps,  entre  lesquels  cet  équilibre  avait  eu  lieu  d'abord,  ayant 
changé  dMtat,  ne  peuvent  plus  y  être  ramenés,  sans  le  concours 
de  travaux  spéciaux,  qu'une  simple  modification  dans  les  pro- 
portions relatives  ne  suffit  pas  à  rendre  possibles.  Obsei*vons 
d'ailleurs  que  la  chaleur  dégagée  ne  mesure  la  grandeur  de  ces 
travaux  que  dans  les  cas  où  ils  sont  tous  de  même  sens. 

En  général,  les  circonstances  qui  viennent  d'être  signalées  sont 
telles  qu'elles  permettent  à  la  réaction  de  se  développer  dans 
un  sens  exclusif,  jusqu'à  l'élimination  totale  de  l'un  des  compo- 
sants. 
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CHAPITRE  VIII 

SUR  LA  CONSTITUTION   DES  SELS  DISSOUS.   —  ACIDES  FORTS 

ET  ACIDES  FAIBLES 


§   1er.  —  «énéralltéfl. 

4.  La  constitution  des  sels  dissous  peut  être  étudiée  à  deux 
points  distincts  et  qui  se  complètent  l'un  l'autre,  je  veux  dire,  la 
dissolution  du  sel  et  son  union  intégrale  avec  le  dissolvant  pour 
former  des  combinaisons  définies  :  sujet  traité  dans  le  chapitre 
précédent  ;  et  la  décomposition  partielle  ou  totale  du  sel  par  le 
dissolvant  en  ses  composants  fondamentaux,  l'acide  et  la  base  :  ce 
sera  le  sujet  du  présent  chapitre  et  de  ceux  qui  vont  suivre.  — 
Résumons  d'abord  les  questions  générales  qui  s'y  trouvent  trai- 
tées, afin  de  montrer  la  portée  et  l'étendue  du  sujet. 

â.  Depuis  longtemps  les  chimistes  ont  été  conduits  à  distin- 
guer les  acides  appelés  faibles  et  les  bases  faibles^  des  acidcb 
réputés  forts  et  des  bases  fortes,  d'après  une  certaine  appréciation 
et  un  sentiment  général  des  réactions;  mais  ces  mots  n'avaient 
guère  pu  être  définis,  avant  l'époque  de  mes  recherches,  par  des 
caractères  précis.  La  méthode  thermique  fournit  ces  caractères. 

En  effet,  l'énergie  relative  des  acides  peut  être  appréciée,  d'a- 
près la  chaleur  de  formation  de  leurs  sels  dans  l'état  solide  et 
même  dissous  ;  et  d'après  le  degré  inégal  de  la  décomposition  de 
ces  mêmes  sels  mis  en  présence  de  l'eau,  à  dose  progressivement 
croissante  ;  décomposition  qui  se  traduit,  soit  par  des  dégage- 
ments ou  des  absorptions  de  chaleur,  observables  pendant  la  dilu- 
tion, soit  par  la  variation  des  quantités  de  chaleur  dégagées  pen- 
dant la  formation  même  du  sel,  sous  divers  états  de  concentration. 

3.  Commençons  par  définir  d'une  façon  plus  expresse  les  ocûtes 
forts  et  les  bases  fortes.  Ces  corps  antagonistes,  dissous  à  l'avance 
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et  séparément  dans  une  proportion  d*eau  suffisamment  grande 
et  unis  à  équivalents  égaux,  forment  des  sels  neutres  stables,  en 
dégageant  une  quantité  de  chaleur  à  peu  près  constante  pour  les 
divers  acides  et  bases  de  cette  catégorie.  Cette  quantité  ne  varie 
guère  par  l'addition  d'une  nouvelle  proportion  d'eau,  ou  d'une 
base,  soit  identique,  soit  différente  de  celle  qui  est  déjà  entrée 
en  combinaison.  D'où  il  est  permis  de  conclure  que  l'eau  ne  tend 
pas  à  séparer  un  tel  acide  et  une  telle  base  ;  au  moins  d'une 
manière  appréciable  et  à  la  température  ordinaire.  Tels  sont  les 
chlorures,  les  azotates,  les  sulfates  neutres  formés  par  les  alcalis 
fixes,  sels  que  nous  étudierons  plus  en  détail  dans  le  §  2. 

i.  Les  sels  formés  par  l'union  des  acides  forts  et  des  bases 
fortes  sont  d'ailleurs  ceux  dont  la  formation  dans  l'état  anhydre, 
depuis  l'acide  hydraté  et  la  base  hydratée  solides, 

Acide  +  Base  =  Sel  +  H«0«, 

dégage  le  plus  de  chaleur  (voy.  tome  I*%  p.  365,  tabl.  XIY),  soit  : 

AzO«K,  +  Ai  ,2  ;  S0*K,  +  40,7 
AzO«Na,  +  36,4  ;  SO*Na,  +  34,7 
AzO^Ba,  +  29,6;    S0*Ba,  +  33,0,  etc. 

5.  La  chaleur  de  formation  des  sels  alcalins  des  acides  forts 
dans  l'état  dissous,  comparée  à  celle  des  sels  que  les  bases  alca- 
lines forment  avec  les  acides  faibles,  marque  également  jusqu'à 
un  certain  point  la  différence  de  ces  deux  groupes  d'acides. 

Un  équivalent  des  acides  sulfurique,  fluorhydrique,  phospho- 
rique,  oxalique  étendus,  dégage  de  -f- 1^  Calories  à  -j-  ^6  Calo- 
ries, en  s'unissant  avec  un  équivalent  de  soude  étendue; 

Un  équivalent  des  acides  azotique,  chlorhydrique,  chlo- 
rique,  etc.,  dégage  de  +  ^3  Calories  à  +  13^',7. 

6.  Opposons  à  ces  caractères  ceux  des  sels  formés  par  les  acides 

faibles. 

Dans  l'état  dissous,  la  chaleur  de  formation  des  sels  des  acides 
faibles  et  des  corps  mal  caractérisés  comme  acides  est  bien 
inférieure  à  celle  des  sels  des  acides  forts.  Ainsi  : 

Un  équivalent  des  acides  carbonique  dissous,  hypochloreux 
dissous^  borique,  azoteux  dissous,  dégage  -f- 10  Calories  environ; 
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Un  équivalent  des  acides  phénique,  arsénieux,  sulfhjdrique 
dissous,  dégage  +  7,9  à  +  7,7; 

Un  équivalent  d'acide  cyanhydrique,  de  glycocoUe,  d'ala- 
nine,  etc.,  etc.,  dégage  +  2,5  à  4-  2,9. 

Les  dernières  valeurs  sont  tout  à  fait  de  Tordre  de  gran- 
deur des  chaleurs  de  formation  des  alcoolates  proprement 
dits,  comme  on  le  montrera  plus  loin  (voy.  aussi  tome  I^, 
page  887). 

Cependant  il  ne  faudrait  pas  tirer  des  conclusions  trop 
absolues  d'une  comparaison  minutieuse  des  chaleurs  de  for- 
mation dans  l'état  dissous;  car  l'ordre  de  grandeur  de  ces 
quantités  peut  être  interverti,  lorsqu'on  rapporte  les  actions  & 
l'état  solide. 

7.  La  formation  des  sels  des  acides  faibles,  rapportée  à  l'état 
solide,  dégage  beaucoup  moins  de  chaleur  que  celle  des  sels  des 
acides  forts.  Ce  caractère  est  déjà  marqué  dans  l'étude  des 
acétates,  sels  qui  forment  la  transition  entre  les  deux  groupes  : 

C*H3K0*,  +21,9 
CWCaO*,  + 18,3 
C*H»BaO*,  + 15,2 

Tous  ces  chiffres  sont  fort  inférieurs  aux  précédents. 

Ce  sont  cependant  là  des  sels  assez  stables.  Dans  l'état  dissous, 
leur  chaleur  de  formation  est  voisine  de  13,0,  c'est-à-dire  peu 
éloignée  de  celle  des  chlorures  ou  des  azotates.  Mais  les  diffé- 
rences s'accusent  davantage  dans  l'étude  des  acides  plus  faibles. 
Par  exemple,  la  formation  du  phénate  de  potasse  dans  l'état 
solide  dégage  encore  moins  : 

C*WK02:+ 17,7,  etc. 

8.  Les  acides  faibles  se  distinguent  surtout  parce  qu'ils 
forment  dans  leur  union  avec  les  bases,  même  avec  les  bases 
fortes,  des  sels  décomposables  par  l'eau  ;  je  dis  décomposables 
d'une  façon  progressive,  croissante  avec  la  proportion  d'eau, 
mais  décroissante  avec  la  proportion  de  base  ou  d'acide 
excédant. 
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9.  La  marche  de  la  décomposition  par  Teau  des  sels  des  acides 
faibles  n*est  pas  toujours  la  même. 

Tantôt  elle  augmente  peu  à  peu  :  soit  indéfiniment  avec  la 
dose  de  Feau,  soit  en  tendant  vers  une  certaine  limite.  Voilà  ce 
que  j'ai  observé  dans  l'étude  des  borates,  des  carbonates,  des 
cyanures,  des  sulfures,  des  phénates  alcalins,  et  même  dans 
l'étude  des  sels  des  acides  gras  :  acétates,  butyrates,  valéria- 
nates,  lesquels  forment  le  passage  entre  les  sels  des  acides 
forts  et  ceux  des  acides  faibles. 

Tantôt,  au  contraire,  la  décomposition  du  sel  neutre  est 
accomplie  presque  intégralement  par  les  premières  additions 
d'eau;  de  telle  façon  que  le  thermomètre  signale  aussitôt  une 
absorption  de  chaleur,  à  peu  près  égale  au  dégagement  accompli 
dans  la  formation  initiale  du  sel  alcalin. 

10.  Les  alcoolates  alcalinSy  c'est-à-dire  les  combinaisons  alca- 
lines dérivées  de  l'alcool  ordinaire,  de  la  mannite,  de  la  glycé- 
rine, etc.  (1),  se  comportent  comme  les  sels  des  acides  et  des 
bases  faibles.  Ils  ne  subsistent  pas  intégralement  lorsqu'on  les 
dissout  dans  l'eau.  Mais  ils  éprouvent  une  décomposition  par- 
tielle, avec  formations  de  systèmes  divers  où  quatre  corps  dis- 
tincts se  font  équilibre. 

Ainsi,  dans  la  réaction  des  alcools  sur  les  bases,  comme  dans 
la  'réaction  des  mêmes  alcools  sur  les  acides,  il  existe  un 
équilibre  déterminé  entre  quatre  substances  :  l'alcool  et  la  base 
d'une  part,  l'alcoolate  alcalin  et  l'eau,  d'autre  part. 

Ces  systèmes  obéissent  aux  lois  d'une  statique  chimique 
pareille,  avec  cette  différence  pourtant  que  les  réactions  éthé- 
rées  sont  lentes  et  les  réactions  des  alcoolates  alcalins  immé- 
diates, et  que  leurs  décompositions  croissent  en  général  avec  la 
température.  Mais  les  notions  relatives  à  l'influence  des  propor- 
tions relatives  sont  tout  à  fait  pareilles  (voy.  page  79). 

11.  J'ajouterai,  et  cette  remarque  est  d'une  haute  impor- 
tance, que  les  acides  faibles,  doués  de  la  fonction  acide  pro- 


(1)  Afmales  de  chimie  d  de  physique.  A*  série,  t.  XXIX»  p.  291  et  461  ;  5'  série, 
t.  VI,  p.  33. 
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prennent  dite,  sont  en  général  des  acides  à  fonction  complexe. 
Tantôt  la  fonction  acide  véritable  de  ces  corps  est  mal  caracté- 
risée, comme  dans  les  phénols,  qui  sont,  à  proprement  parler, 
les  congénères  des  alcools;  tantôt  elle  se  trouve  ajoutée  avec 
une  seconde  fonction,  telle  que  celle  d'acide-alcool,  acide-aldé- 
hyde, comme  dans  les  acides  carbonique,  lactique,  etc. 

En  raison  de  cette  complexité,  il  existe  dans  Ténei^ie  des 
acides  faibles  des  degrés  très  divers,  que  les  expériences  ther- 
miques relatives  à  l'influence  de  l'eau  sur  leurs  sels  et  à  l'action 
progressive  de  plusieurs  équivalents  d'ammoniaque,  enlin 
l'étude  des  doubles  décompositions  salines,  permettent  de  définir 
avec  exactitude. 

12.  L'étude  des  acides  à  fonction  mixte  présente  une  compli- 
cation plus  grande,  en  raison  de  la  réunion  de  caractères  dis- 
tincts sur  un  seul  et  même  corps.  En  effet,  les  épreuves  ther- 
miques conduisent  à  établir  l'existence  de  certains  acides  à 
caractères  mixtes,  qui  forment  avec  les  alcalis  plusieurs  séries 
de  sels  :  les  uns  stables,  à  la  façon  des  sels  des  acides  forts  ;  les 
.autres  qui  contiennent  un  excès  de  base  et  qui  sont  décompo- 
sables  par  l'eau  jusqu'à  la  limite  de  cet  excès  de  base,  à  la  façon 
des  sels  des  acides  faibles  :  tels  sont  les  phosphates,  les  carbo- 
nateSy  les  salicylates  (1),  les  lactates,  les  suif  hydrates,  les  sul- 
fites, etc.  Cette  distinction  répond  à  l'existence  dès  acideè  à 
fonction  mixte,  établie  en  chimie  organique  par  de  tout  autres 
méthodes,  c'est-à-dire  par  l'étude  des  fonctions  et  des  réac- 
tions génératrices. 

13.  Nous  avons  parlé  jusqu'à  présent  des  sels  formés  par  les 
bases  fortes  :  potasse,  soude,  baryte,  strontiane,  etc.  ;  maïs  il 
convient  de  dire  aussi  quelques  mots  des  sels  formés  par  les 
autres  bases.  Soient  d'abord  les  sels  ammoniacaux. 

14.  Les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  acides  forts  don- 
nent quelques  indices  d'une  décomposition,  manifestée  par 
les  pertes  légères  d'ammoniaque  que  leur  fait  subir  l'évapora- 
tion  et  par  divers  autres  caractères. 

(1)  AnnaUs  de  chimie  et  de  physique,  4"  sérîe,  t.  XXIX,  p.  319,  4S0  et  489. 
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-  Mais  cette  décomposition  partielle  des  sels  ammoniacaux 
devient  plus  manifeste  avec  les  sels  des  acides  faibles  :  le  carbo- 
nate neutre  d'ammoniaque  et  le  phénate  de  la  même  base,  par 
exemple,  étant  décomposés  bien  plus  rapidement  par  Teau  que  les 
carbonates  et  les  phénates  des  alcalis  fixes.  J'ai  tiré  parti  de 
cette  circonstance  pour  constater  la  formation  du  carbonate 
d'ammoniaque,  par  voie  de  double  décomposition  entre  les  car- 
bonates alcalins  et  les  azotate,  chlorhydrate,  sulfate  d'ammo- 
niaque dissous,  et  j'ai  démontré  (1)  que  la  base  forte  et  l'acide 
fort  s'unissent  de  préférence,  pour  former  le  sel  le  plus  stable 
dans  les  dissolutions  ;  en  laissant  l'acide  faible  à  la  base  faible  : 
ce  qui  est  une  conséquence  nécessaire  de  l'état  de  décomposition 
nul  ou  moins  avancé  du  sel  formé  par  l'acide  fort  et  la  base 
forte.  On  reviendra  sur  ce  point. 

15.  L'action  décomposante  de  l'eau  sur  les  sels  est  plus  mar- 
quée, comme  on  devait  s'y  attendre,  quand  les  sels  sont  formés 
par  les  bases  faibles,  telles  que  les  oxydes  métalliques.  Pour  de 
tels  sels  dissous,  la  décomposition  est  évidente,  même  lorsqu'ils 
sont  formés  par  des  acides  forts,  et  mieux  encore  par  des  acides 
faibles  (2). 

La  formation  des  sels  métalliques,  rapportée  à  l'état  solide, 
dégage  d'ailleurs  bien  moins  de  chaleur  que  la  formation  des 
sels  alcalins  des  mêmes  acides.  Par  exemple  : 


AzO«Pb,  +  19,7  ;  SO*Pb,  + 19,9  ; 
SO*Gu,  +  10,5;  S0*Zn,  +  ll,9; 
C*H3PbO*,  +  5,1  ;    G*H3GuO*,  +  4,3. 


16,  Les  phénomènes  thermiques  qui  accompagnent  la  réac- 
tion de  l'eau  sur  les  sels  des  acides  faibles,  et  la  séparation 
partielle  de  ces  sels  en  acide  et  base  libre,  méritent  une  attention 
particulière.  En  effet,  la  décopiposition  par  l'eau  des  sels  formés 
par  les  acides  faibles,  aussi  bien  que  celle  des  alcoolates  alcalins, 
réclame  le  concours  d'une  énergie  étrangère,  empruntée  au 
milieu  ambiant.  Or  on  retrouve  ici  la  condition  fondamentale 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique.  A*  série,  t.  XXIX,  p.  503. 
(3)  Même  recueil,  4*  série,  t.  XXIX,  p.  458, 467. 
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qui  préside  en  général  à  Tinlervention  d'une  énergie  étrangère, 
capable  d'effectuer  un  travail  de  signe  contraire  à  celui  des  affi- 
nités; je  veux  dire  la  formation,  transitoire  ou  permanente, 
d'un  système  chimique  en  équilibre  entre  deux  réactions  oppo- 
sées, dont  l'une  dégage  de  la  chaleur,  tandis  que  l'autre  en 
absorbe.  Cette  condition  est  commune  aux  dissolutions  des 
alcoolates  alcalins,  des  sels  ammoniacaux  et  métalliques,  enfin 
des  sels  acides  et  des  sels  doubles,  aussi  bien  qu'aux  mélanges 
éthérés,  aux  mélanges  gazeux  des  carbures  pyrogénés  divei*se- 
ment  condensés,  et  aux  composés  binaires  à  l'état  de  dissocia- 
tion (voy.  pages  70  et  IS^). 

L'ensemble  de  ces  effets  exercés  dans  les  dissolutions  peut 
être  exprimé,  pour  abréger,  par  le  mot  énergie  de  désagrégation. 
En  réalité,  ce  sont  des  équilibres  dans  lesquels  l'énergie  calori- 
fique exécute  le  travail  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition 
partielle  des  combinaisons.  Mais  cette  décomposition  ne  parait 
pas  être  produite,  en  général,  par  une  action  simple  et  directe, 
comme  dans  le  cas  des  combinaisons  binaires. 

17.  Tâchons  de  préciser  davantage  les  conditions  théoriques 
qui  la  déterminent,  en  signalant  les  hypothèses  à  l'aide  des- 
quelles on  peut  rendre  compte  de  l'action  inégale  de  l'eau  sur 
les  sels  des  acides  forts  et  sur  les  sels  des  acides  faibles  et  autres 
corps  analogues.  Il  ne  serait  pas  impossible  que  la  stabilité 
des  sels  alcalins  des  acides  forts  fût  due  à  la  circonstance 
suivante  :  la  formation  du  sel  neutre  lui-même  dégagerait  une 
quantité  de  chaleur  supérieure  à  la  somme  de  celles  qui  répon- 
dent à  la  formation  des  hydrates  définis,  résultant  de  l'union  de 
l'eau  avec  l'acide  et  la  base,  pris  séparément  et  dans  les  condi- 
tions des  expériences.  Par  conséquent,  l'eau  ne  pourrait  décom- 
poser les  sels  de  cette  espèce. 

Réciproquement,  si  les  sels  alcalins  des  acides  faibles  sont 
décomposés  par  l'eau,  ce  serait  à  cause  de  la  prépondérance 
de  la  somme  des  effets  thermiques,  dus  à  la  formation  réunie  de 
certains  des  hydrates  de  l'acide  et  de  la  base,  sur  les  effets  qui 
résultent  de  la  formation  du  sel  neutre.  La  chose  n'est  même  pas 
contestable,  dans  le  cas  des  alcoolates  alcalins  proprement  dits. 
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A  la  vérité,  la  décomposilion  demeure  incomplète  pour 
les  sels  véritables.  Mais  cette  circonstance  s'explique  aisément, 
dès  que  Ton  admet  que  les  hydrates  les  plus  avancés  de  Tacide 
et  de  la  base  ont  seuls  dégagé  assez  de  chaleur  pour  exercer 
cette  prépondérance  thermique,  ces  mêmes  hydrates  étant  en 
partie  dissociés.  Dès  lors  la  réaction  de  Teau  sur  les  sels  ne 
peut  former  en  général  une  dose  de  ces  hydrates ,  supérieure 
à  celle  qui  subsisterait  à  Tétat  isolé  dans  les  dissolutions 
aqueuses,  à  la  température  et  dans  les  conditions  des  expé- 
riences. 

Une  telle  interprétation,  que  je  donne  d'ailleurs  avec  réserve, 
parce  qu'elle  ne  saurait  être  complètement  établie  dans  l'état 
présent  de  nos  connaissances,  ramènerait  toute  la  statique  des 
sels  dissous  au  troisième  principe  de  la  thermochimie,  je  veux 
dire  au  principe  du  travail  maximum. 

18.  Les  notions  acquises  ou  précisées  par  la  thermochimie 
sur  la  nature  différente  et  sur  la  force  inégale  des  acides  peu- 
vent être  vérifiées  par  diverses  épreuves,  tirées  des  caractères 
physiques  des  dissolutions.  Je  rappellerai  spécialement  les 
épreuves  fondées  sur  l'évaporation,  qui  ont  été  employées  par 
plusieurs  savants  dans  ces  derniers  temps.  Toutes  les  fois  que 
l'acide  d'un  sel  est  volatil,  on  peut  mettre  en  évidence  la  décom- 
position partielle  du  sel,  et  même  la  mesurer  jusqu'à  un  certain 
point,  en  évaporant  ses  dissolutions. 

La  même  épreuve  s'applique  aux  sels  ammoniacaux,  par  suite 
de  la  volatilité  de  l'ammoniaque.  La  quantité  de  cet  alcali,  de- 
meurée libre  dans  la  liqueur  ou  susceptible  de  le  devenir,  peut 
même  être  déterminée  dès  la  température  ordinaire,  au  moyen 
d'une  solution  titrée  d*acide  sulfurique  placée  à  côté  et  dans  une 
même  enceinte. 

A  l'aide  de  ces  épreuves,  on  arrive  ainsi  à  des  conclusions  tout 
à  fait  analogues  à  celles  qui  résultent  de  l'étude  thermomé- 
trique :  les  alcoolates,  formés  par  l'alcool  ordinaire,  étant  com- 
plètement décomposés  par  l'eau  ;  les  acétates  manifestant  une  cer- 
taine décomposition,  ainsi  que  les  sels  ammoniacaux  en  général; 
tandis  que  les  chlorures  et  les  azotates  des  bases  alcalines  fixes 
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ne  perdent  aucune  trace  d'acide  pendant  Tévaporation.  Si  l'on 
insiste  ici  sur  ces  expériences,  c'est  qu'elles  fournissent  une  contre- 
épreuve  très  nette  et  très  sensible  de  nos  conclusions.  Cependant 
elles  sont  moins  décisives  pour  la  théorie,  à  mon  avis,  que  les 
résultats  thermiques,  parce  que  ces  derniers  sont  obtenus  dès  la 
température  ordinaire,  et,  ce  qui  est  capital,  sans  aucune  sépa- 
ration des  composants  du  système,  lequel  demeure  hompgène 
pendant  toute  la  durée  des  réactions. 

19.  Contrôlons  encore  par  une  autre  voie  les  conclusions 
déduites  de  ces  observations,  en  montrant  qu'elles  sont  con- 
formes aux  connaissances  générales,  mais  mal  défmies, 
que  les  chimistes  avaient  déjà  acquises  par  l'étude  des  réac- 
tions réciproques  entre  les  sels  et  les  acides;  et,  spéciale- 
ment, par  la  réaction  des  divers  acides  sur  la  teinture  de 
tournesol.  Quelques  observations  ne  paraîtront  peut-être  pas 
superflues,  pour  manifester  l'origine  et  la  valeur  de  cette  con- 
cordance. 

On  peut  établir,  en  effet,  les  raisons  théoriques  en  vertu  des- 
quelles les  acides  forts  sont  reconnus  par  leur  réaction  sur  la 
teinture  de  tournesol.  Cette  réaction  n'exprime  autre  chose  que 
le  déplacement  d'un  acide  faible  et  coloré  en  rouge,  déplace- 
ment qui  s'opère  jusqu'à  la  dernière  trace  de  l'acide  fort,  sans 
qu'un  phénomène  de  partage  appréciable  intervienne  pour  le 
limiter.  Les  procédés  usités  dans  le  dosage  alcalimétrique  des 
acides  sulfurique,  azotique,  chlorhydrique,  mettent  en  évidence 
ce  déplacement  total.  Mais  il  n'a  lieu  que  pour  les  acides  et  les 
sels  incapables  d'être  décomposés  par  l'eau  d'une  manière  sen- 
sible. Dès  qu'un  sel  alcalin  éprouve  un  commencement  de  dé- 
composition sous  l'influence  de  l'eau,  le  dosage  alcalimétrique 
de  l'acide  correspondant  devient  moins  net,  parce  que  la  por- 
tion de  base  libre  dans  les  liqueurs  forme  quelque  dose  de  sel 
bleu  avec  l'acide  du  tournesol;  ce  qui  réclame  un  excès  plus  ou 
moins  grand  de  l'acide  soumis  au  dosage,  pour  compléter  la  mise 
en  liberté  de  l'acide  du  tournesol,  ou  plus  exactement  pour  ré- 
duire graduellement  la  dose  du  sel  bleu  que  forme  l'alcali  à  une 
proportion  telle,  que  ses  effets  tinctoriaux  ne  soient  plus  ma- 


SELS  DISSOUS:  —  ACIDES  FORTS  ET  ACIDES  FAIBLES.        205 

nifesies.  De  lels  effets  sont  déjà  très  sensibles  avec  les  acé- 
tates et  autres  sels  alcalins  formés  par  les  acides  gras;  ils  le 
sont  également,  quoique  en  sens  inverse,  dans  le  dosage  de 
Tammoniaque.  Ils  le  deviennent  davantage,  à  mesure  que  croît 
la  dose  de  b<ise  mise  en  liberté  par  la  réaction  de  Peau  sur  les 
sels  neutres;  de  telle  façon  que  l'acide  phosphorique,  l'acide 
borique,^  l'acide  pliénique,  les  alcools  susceptibles  de  donner 
naissance  à  des  sels  alcalins,  ne  peuvent  pas  être  dosés  par 
les  procédés  alcalimétriques  ordinaires. 

20.  Entrons  maintenant  dans  des  détails  plus  circonstanciés 
sur  l'étude  des  sels  formés  par  les  acides  forts  et  par  les  acides 
faibles,  ainsi  que  par  les  acides  gras  volatils,  sur  les  alcoolates 
alcalins,  enfin  sur  les  sels  des  acides  à  fonction  mixte. 

S  2.  —  Aeld«fl  f «rto,  AcMes  teliile«  et  lenrn  neki  aleallni.  —  Éttemeé 

i.  Celte  élude  sera  partagée  en  trois  parties,  comprenant  : 

1"  L'énoncé  des  questions  relatives  aux  réactions  des  sels 
dissous  ; 

2"  L'examen  des  sels  alcalins  formés  par  les  acides  forts  ; 

Si"  L'examen  des  sels  alcalins  formés  par  les  acides  faibles. 

2.  Nous  allons  préciser,  par  des  expériences  thermiques,  les 
notions  d'acides  forts  et  d'acides  faibles,  de  bases  fortes  et  de 
bases  faibles,  demeurées  jusqu'ici  assez  vagues  dans  l'esprit  des 
chimistes,  bien  qu'elles  reposent  sur  les  observations  de  dépla- 
cement réciproque  et  de  double  décomposition,  dont  il  est  im- 
possible de  méconnaître  l'importance. 

Ce  qui  jette  quelque  trouble  dans  l'esprit,  c'est  que,  dans 
les  cas  où  l'action  réciproque  est  incontestable,  elle  se  traduit 
en  général  par  la  séparation  physique  de  l'un  des  composants 
du  système  :  c'est-à-dire  que  l'un  des  acides  se  précipite  sous 
forme  peu  soluble  (acides  borique,  benzoïque,  déplacés  par 
l'acide  sulfurique)  ; 

Ou  bien  l'un  des  acides  surnage  à  l'état  liquide  (acide  buty- 
rique) ; 
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Ou  bien  il  se  dégage  à  l'état  gazeux  (acide  carbonique  à  froid  ; 
acide  acétique  à  120  degrés,  etjc.). 

Tel  est  encore  le  déplacement  de  l'ammoniaque,  corps  gazeux, 
par  la  potasse,  substance  fixe  ; 

Le  déplacement  des  oxydes  métalliques  insolubles  par  les 
alcalis  dissous. 

Telles  sont  aussi  les  formations  des  sels  volatils  (chlorhydrate 
ou  carbonate  d'ammoniaque),  ou  insolubles  (sulfate  de  baryte), 
que  l'on  peut  isoler  par  double  décomposition. 

Dans  toutes  ces  circonstances,  il  semble  que  l'action  chimique 
soit  déterminée  par  les  caractères  physiques  du  produit  qui  s'éli- 
mine (lois  de  BerthoUet),  et  spécialement  par  sa  cohésion,  c'est- 
à-dire  par  une  propriété  indépendante  de  la  force  prétendue 
des  acides  et  des  bases. 

3.  Cependant,  dès  l'époque  de  BerthoUet,  les  avis  des  savants 
sont  demeurés  partagés  sur  la  véritable  cause  de  ces  phéno- 
mènes. En  effet  on  conçoit  très  bien  que  la  séparation  physique 
de  l'un  des  composants  du  système,  par  volatilité  ou  insolubilité, 
du  moment  qu'elle  commence  à  s'effectuer,  dirige  la  réaction 
dans  un  sens  donné  et  l'oblige  à  se  poursuivre  jusqu'à  l'élimi- 
nation totale  dudit  composant.  Mais  le  début  même  de  la  réac- 
tion et  la  cause  qui  la  détermine  demeurent  inexpliqués. 

4.  Les  uns,  tels  que  Gay-Lussac  (1),  ont  supposé  qu'il  existe 
dans  les  liqueurs  un  véritable  pêle-mêle^  une  sorte  d'indifférence 
de  permutation  ou  équipollence  chimique  entre  les  acides  et  les 
bases,  l'état  de  combinaison  ne  devenant  déterminé  qu'au  mo- 
ment même  où  la  précipitation  s'effectue. 

Mais  il  est  difficile  de  concevoir  que  les  acides  et  les  bases 
puissent  coexister,  tout  en  étant  séparés  au  sein  d'une  même 
liqueur.  S'il  en  était  ainsi  d'ailleurs,  et  c'est  là  un  argument 
capital,  le  mélange  d'une  base  dissoute  avec  un  acide  dissous  ne 
devrait  pas  dégager  de  chaleur  :  la  chaleur  se  produirait  seule- 
ment au  moment  de  la  constitution  du  composé  salin,  sous  forme 
solide  ou  volatile. 

(1)  Annales  de  cfUmie  et  de  physique,  2*  série,  t*  LXX^  p.  431. 
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5.  D'autres  savants,  guidés  plutôt  par  un  certain  sentiment 
des  analogies  que  par  des  preuves  certaines,  ont  pensé  que  les 
acides  forts  devaient  prendre  les  bases  fortes  de  préférence, 
même  au  sein  des  dissolutions;  mais  ils  n'ont  jamais  pu  réussir 
à  indiquer  d'une  manière  précise  quels  caractères  définissent 
la  force  relative  des  acides  et  des  bases. 

D'autres  enfin  ont  admis,  d'après  divers  indices  de  colora- 
tion et  autres  signes  analogues,  que  les  bases  et  les  acides  se 
partagent  réellement  dans  les  dissolutions,  suivant  de  certains 
rapports,  mal  connus  d'ailleurs  :  mais  on  n'a  pu  jusqu'à  pré- 
sent fournir  à  l'appui  de  cette  opinion  de  preuves  bien  caté- 
goriques. 

6.  En  résumé,  l'état  réel  de  distribution  des  acides  et  des 
bases  dans  une  dissolution  demeure  inconnu  et  mal  défini.  Or 
tel  est  le  problème  que  je  me  suis  trouvé  conduit  à  aborder,  au 
début  de  mes  recherches  sur  la  statique  chimique. 

7.  Plus  d'une  tentative  a  déjà  été  faite  dans  cette  direction 
par  l'emploi  des  méthodes  thermiques,  lesquelles  sont  très 
propres  à  ce  genre  de  discussion,  parce  qu'elles  permettent  de 
suivre  les  phénomènes  des  dissolutions  sans  en  troubler  l'état  ; 
tandis  que  l'on  redoute  toujours  une  semblable  perturbation 
lorsqu'on  recourt  à  quelque  procédé  d'élimination.  Dès  l'origine, 
les  expérimentateurs,  tels  que  Hess,  Andrews,  Graham,  se  sont 
aperçus  que,  dans  l'état  de  dissolution,  les  acides  faibles,  en  gé- 
néral, dégagent  moins  de  chaleur  que  les  acides  forts,  par  leur 
union  avec  une  même  base;  et  qu'un  même  acide  dégage  plus 
de  chaleur  en  se  combinant  avec  une  base  réputée  forte ,  telle 
que  la  potasse,  qu'avec  une  base  réputée  faible,  telle  que  les 
oxydes  métalliques. 

8.  Mais,  lorsqu'on  a  voulu  pousser  plus  loin  ces  premiers 
aperçus,  on  a  rencontré  des  difficultés  singulières  et  en  appa- 
rence insolubles.  Par  exemple,  les  acides  qui  dégagent  le  plus 
de  chaleui*  en  s*uniâsant  avec  un  alcali  peuvent  être  déplacés 
par  des  acides  qui  en  dégagent  moins*  C'est  ce  qui  arrive  pour 
les  acides  sulfureux  et  hypophosphoreux,  comparés  aux  acides 
chlorhydriquc  et  azotique,  lesquels  les  déplacent  réellement, 
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bien  qu'ils  dégagent  moins  de  chaleur.  L'acide  sulfurique  lui- 
même  semble  èlre  déplacé  dans  ses  dissolutions  par  les  acides 
chlorhydrique  et  azotique. 

M.  Thomsen  a  effectué  sur  cette  dernière  réaction  toute 
une  série  d'expériences  fort  exactes  (1),  et  il  a  exprimé  ses 
résultats  par  une  théorie,  dans  laquelle  les  déplacements  réci- 
proques des  acides  sont  expliqués  à  l'aide  d'un  coefficient  spé- 
cial, qu'il  appelle  avidité  :  coefficient  tout  à  fait  indépendant 
de  la  grandeur  relative  des  chaleurs  de  combinaison  et  même 
de  toutes  les  propriétés  connues  des  acides.  Autrement  dit, 
le  rapport  entre  les  affinités  de  deux  acides  pour  une  même 
base  serait  quelque  chose  de  spécial  et  d'individuel,  qui  ne 
dépendrait  nullement  des  quantités  de  chaleur  dégagées;  car 
un  acide  peut  être  déplacé  par  un  autre,  qui  dégage  moins 
de  chaleur  en  s'unissant  avec  la  même  base  dans  la  disso- 
lution. 

9.  Cependant  je  pense,  contrairement  aux  opinions  que  je 
viens  de  rappeler,  que  la  considération  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  suffit  pour  tout  expliquer,  et  j'exposerai  dans  le  cours 
du  présent  ouvrage  les  preuves  expérimentales  à  l'appui  de  mon 
opinion.  Tout  dépend,  à  mon  avis,  de  la  formation  des  sels 
acides,  négligée  par  M.  Thomsen,  et  de  l'action  de  l'eau,  qui 
ne  joue  pas  le  rôle  d'une  matière  inerte,  simplement  interposée 
entre  les  molécules  des  sels,  mais  qui  intervient  chimiquement 
par  sa  masse. 

iO.  J'ai  constaté  en  effet  que  l'eau  décompose  les  sels  acides» 
les  sels  doubles,  les  sels  formés  par  l'union  d'un  acide  faible  et 
d'une  base  faible,  etc.,  d'une  façon  progressive  et  qui  dépend 
des  proportions  relatives  des  divers  çpmposants  du  système.  Au 
contraire,  l'eau  est  à  peu  près  sans  action  sensible  sur  les  vrais 
sels  neutres,  formés  par  la  saturation  exacte  d'un  acide  fort  et 
d'une  base  forte.  Tous  ces  faits  peuvent  être  vérifiés  à  l'aide  du 
thermomètre,  et  ils  conduisent  à  l'interprétation  précise  et 
complète  des  effets  observés. 

(1)  Annales  de  Poggmdorff,  t.  CXXXVIU,  p.  90. 


SELS  DISSOUS.  —  ACIDES  FORTS  ET  ACIDES  FAIBLES.        209 

En  effel.  Tétai  de  combinaison  des  sels  dissous  étant  ainsi 
défini,  au  moins  d'une  manière  comparative,  pour  chaque  sel 
pris  isolément,  il  détermine  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  mélange 
les  solutions  de  deux  sels  différents  :  circonstance  dans  laquelle 
le  thermomètre  fournit  encore  les  indications  les  plus  précieuses 
et  les  plus  décisives,  surtout  quand  il  s'agit  des  doubles  décom- 
positions où  figurent  les  acides  forts  et  les  acides  faibles.  Ajou- 
tons ici  que  j'ai  été  mis  sur  la  voie  de  ces  recherches  par  une 
observation  faite  dans  le  cours  de  mes  expériences  sur  la  nitri- 
fication,  à  savoir  la  réaction  du  carbonate  de  potasse  dissous  sur 
les  sels  ammoniacaux  dissous,  laquelle  donne  lieu  à  une  absorp- 
tion de  chaleur  considérable,  plus  de  3  Calories  par  équivalent  : 
phénomène  singulier  et  qui  contraste  avec  l'absence  de  tout 
changement  thermique  notable,  pendant  les  mélanges  des  solu- 
tions des  sels  neutres  ordinaires. 

il.  Commençons  donc  par  étudier  l'action  de  l'eau  sur  chaque 
sel  pris  isolément  :  c'est  la  donnée  fondamentale  de  la  ques- 
tion. Quant  à  l'étude  des  actions  réciproques  entre  les  sels,  à 
base  et  à  acide  différents,  elle  en  est,  je  le  répète,  la  consé- 
quence :  on  le  montrera  dans  le  Livre  V  du  présent  ouvrage. 

§  3.  —  BeÊm  tmrwÊém  pmr  les  aeMes  ff»rta  el  ton  ba«e«  aleallBes. 

i.  Donnons  d'abord  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  des 
sels  de  cet  ordre,  dans  l'état  dissous,  puis  dans  l'élat  anhydre. 
Nous  ferons  ensuite  varier  les  proportions  relatives  de  l'acide, 
de  la  base  et  dé  l'eau  dans  les  dissolutions. 

2.  Dans  Vétai  dissous^  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction 
des  bases  alcalines  sur  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique, 
azotique,  ayant  été  déterminée  pour  une  certaine  dilution,  telle 
par  exemple  que  chaque  équivalent  d'aride  et  de  base  soit 
dissous  séparément  dans  2  litres  d'eau,  j'ai  obtenu  les  résultats 
suivants,  vers  16  à  18  degrés  : 

SO*H    (i  éq.  =  2  lit.) -f  KO    (i  éq.  =  2  lit.) +15,71 

SO*H    (  >  )  +  NaO(  »         ) +15.87 


cAiu    /  \  1   K  U3f  V  (1"  série  +  14,75)    ,    .,  ^ 

BERTHCLOT.  —  Méc.  chilll.  II.  —  14 
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HCI       (1  éq.  =  21il.)  +  K0    (léq.rrzâlil.) +i3.5i> 

HCI       (         »  )4-NaO(  »         ) +  13,6i) 

HCI  (   .   )+AzH-(    .   )  i;:;rj:+;if2?;+i2.i.-i 

AzO«H(léq.  =2lil.)+  KO    (1  éq.  =  2  lit.) +  13,83 

AzO«H(  »  )4-NaO(  >  ) +  13,7i 

AzooH(   .   )+AzHM    .    )  ;;:;2:  ;i;S;+^^'5^ 

Tols  sont  les  nombres  que  j'emploierai  dans  mes  raisonne- 
ments et  dans  le  calcul  de  mes  autres  expériences.  Ils  offrent 
d'ailleurs  une  concordance  très  grande  avec  ceux  qui  ont  été 
déterminés  par  M.  Tliomsen  (i),  lequel  a  opéré  vers  18  degrés^» 
sur  des  liqueurs  à  peu  près  de  même  concentration. 

3.  Dans  Vétat  solide,  les  nombres  obtenus  en  Tabsence  d'un 
dissolvant  ne  sont  strictement  comparables  que  pour  les  sulfates 
et  azotates  de  potasse  et  de  soude  ;  Tacide  chlorhydrique,  non 
plus  que  l'ammoniaque  n'ayant  donné  lieu  à  aucune  niesnrr 
thermique  sous  la  forme  solide. 

Soit  donc  la  réaction  que  voici  : 

Acide  solide  -f-  base  hydratée  solide  =  sel  +  Il'O^  solide, 

SO*R  dégage  +  A0,7;  SO*Na  :  +  34,7. 
AzO^K  dégage  +  41.2;  AzO«Na  :  +  36,4. 

4.  Cependant  on  peut  rendre  les  chlorures  comparables  aux 
azotates,  en  calculant  la  réaction  depuis  l'acide  jjjazeux  : 

Acide  gazeux  -}-  base  hydratée  solide  =  sel  -(-  H*0'  solid<». 
D'après  ce  mode  de  calcul, 

AzO^K  dégage  +  49,0;  AzO«Na  :  +  44,3. 
KCI.. .  dégage  +  48,0;  NaCl . . .  +  41,8. 

De  même,  les  sels  ammoniacaux  solides  peuvent  être  rendus 
comparables  deux  à  deux,  en  en  calculant  la  formation,  soil 
depuis  l'acide  hydraté  solide  et  la  base  gazeuse  : 

AzO«H,AzH^  :  +  34,0;  SO*H,AzIF  :  +  33,S; 

soit  depuis  l'acide  gazeux  et  la  base  gazeuse  : 

AzO«H,AzH'  :  +  41,9;  HCl,AzH'  :  +  42,5. 
(1.)  Annales  de  PoggendorfT.  l.  CXXXVIM,  p.  68;  et  t.  CXLUI,  p.  355  et  5:*l. 
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On  voit  par  là  que  les  trois  acides  azotique,  chlorhydrique, 
sulfurique,  sont  réellement  comparables  entre  eux,  au  poinl  di; 
vue  de  la  chaleur  développée  dans  la  formation  de  leurs  sels 
neutres  à  base  alcaline. 

5.  Mais  revenons  à  la  formation  des  sels  dissous.  Le  premier 
point  que  je  vais  chercher  à  préciser,  c'est  rinlluence  des  pro- 
partions  relatives  des  corps  mis  en  présence.  Ces  corps  sont 
au  nombre  de  quatre,  savoir  :  l'acide,  la  base,  le  sel  et  l'eau. 

Soit  donc  un  sel  neutre,  formé  par  l'union  d'un  acide  fort 
avec  une  base  forte,  le  sel  étant  dissous  dans  une  quantité 
d'eau  considérable  :  1  équivalent  dans  2  ou  4  litres  de  liqueui", 
par  exemple. 

i*  Excès  de  base,  —  L'inllucnce  d'un  excès  de  base  sur  les 
sels  neutres  des  acides  forts  à  fonction  simple  est  nulle  ou  sen- 
siblement. Par  exemple  : 

SO*K  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  KO  (1  équiv.  =  2  lit.),  dégage  :  +  0,04. 

De  même  pour  l'azotate  de  potasse,  pour  le  chlorure  d(* 
potassium  et  pour  les  trois  sels  de  soude  correspondants;  je 
crois  inutile  de  reproduire  les  chiffres  des  expériences  relatives 
à  ces  corps. 

Ces  faits  sont  d'ailleurs  connus  depuis  longtemps,  et  je  ni(» 
suis  borné  à  les  vérifier.  Mais  j'ai  cru  nécessaire  de  contrôler 
plus  spécialement  les  sels  ammoniacaux,  Tammoniaque  déga- 
geant moins  de  chaleur  que  la  potasse  et  la  soude  :  1^*,3  envi- 
ron de  moins  vers  18  degrés,  en  s'unissant  aux  mêmes  acides; 
ce  qui  peut  faire  soupçonner  une  combinaison  moins  complète. 
On  a  trouvé  : 

AzH-*,HGl  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  AzH-^  (1  équiv.  =  2  lit.)  :  +  0,008 
.UH^SO'H  »  +AzH=*  >  —0,20. 

Ces  nombres,  qui  ne  s'écartent  point  des  limites  d'erreur  des 
expériences,  montrent  que  l'état  d'un  sel  ammoniacal  neutre, 
formé  par  un  acide  fort,  ne  paraît  pas  être  modifié  notablement 
dans  ses  dissolutions  par  l'influence  d'un  excès  d'ammoniaque; 
pas  plus  que  l'état  des  sels  neutres  correspondants  de  potasse  et 
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de  soude  dissous  dans  Feau  n'est  modifié  par  TinOuence  d'un 
excès  des  alcalis  qui  ont  concouru  à  les  former. 

Il  en  serait  autrement  si  Tacide  était  un  acide  à  fonction 
mixte,  un  acide  alcool  (voy.  plus  loin),  et  je  compte  montrer  ail- 
leurs et  plus  amplement  les  applications  de  cette  notion  à  cer- 
tains acides  minéraux.  Mais  les  acides  chlorhydrique,  azotique, 
sulfurique  peuvent  être  regardés  comme  les  types  des  acides 
à  fonction  simple,  et  ils  n'ont  aucune  tendance  à  engendrer  des 
combinaisons  basiques  avec  les  alcalis  proprement  dits. 

2'  Excès  (Tacide.  —  L'influence  d'un  excès  d'acide  est  à  peu 
près  nulle  pour  les  acides  forts  monobasiques,  tels  que  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique.  Voici  des  nombres  à  l'appui 
de  cette  proposition  : 

AzO^K   (i  équiv.  :n=  2  lit.)  +  AzO^H  (1  équiv.  =  2  lil.)  :  +  0,01 
AzO«Na  »  +  AzO«H  >  +  Ofii 

KCI  >  +  HCl  >  —0.03 

NaCI  »  +  HCl  >  —  0,03 

Les  sels  ammoniacaux  se  comportent  de  même  : 

AzO«Ain  (i  équiv.  =  2  lil.)  +  AzO«H  (1  équiv.  =  2  lil.)  :  +  0,02 
AiuCI  »  -h  HCl  1  +  0,0i 

Ces  chiffres  prouvent  que  l'état  de  combinaison  des  sels 
neutres  ci-dessus  n'est  pas  modifié  sensiblement  par  la  présence 
d'un  excès  d'acide. 

11  en  est  autrement  de  l'acide  sulfurique,  lequel  est,  comme 
on  sait,  un  acide  bibasique  et  forme  avec  les  bases  fortes  deux 
sulfates  :  l'un  neutre,  l'autre  acide,  tous  deux  cristallisables. 
Aussi  les  sulfates  neutres  dissous  sont-ils  affectés  d'une  manière 
très  marquée  par  la  présence  d'une  nouvelle  proportion  d'acidt» 
sulfurique  : 

SO*K    (1  équiv.  =  2  lit.)  -f  SO*H  (i  équiv.  =  2  lil.)  —  d,02 
SO*Na  »  +SO*H  >  —1,05 

SO*Am  >  4-S0*H  >  —0,93 

Je  n'insiste  pas  pour  le  moment  sur  cet  ordre  de  faits, 
me  proposant  d'y  revenir  plus  loin. 
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3*  Excès  de  sel  neutre.  —  La  présence  d'un  excès  de  sel  neutre, 
pr<^exîstant  et  pris  à  l'état  d'une  solution  étendue  au  même 
de<rré  que  le  sel  que  l'on  va  former,  c'est-à-dire  constituant  une 
liqueur  au  sein  de  laquelle  on  verserait  à  la  fois  l'acide  et  la 
base  étendus,  n'exerce  absolument  aucune  influence  thermique 
sur  la  nouvelle  combinaison.  —  Si  l'on  versait  d'abord  la  base 
dans  la  première  liqueur,  l'effet  thermique  résultant  serait  à 
peu  près  négligeable,  d'après  ce  qui  précède  ;  par  suite,  la  cha- 
leur dégagée  ensuite  par  l'addition  de  l'acide  n'en  sentit  pas 
modifiée.  Mais,  au  contraire,  si  l'on  versait  d'abord  certains 
acides,  tels  que  l'acide  sulfurique  dans  la  première  liqueur 
renfermant  le  sulfate  neutre,  il  se  produirait  une  absorption 
de  chaleur,  laquelle  serait  exactement  compensée  par  l'excès 
de  chaleur  dégagé  lors  de  l'addition  ultérieure  de  la  base,  la 
somme  totale  demeurant  invariable. 

4'  Proportion  relative  de  Veau.  —  La  chaleur  dégagée  dans 
l'action  réciproque  des  acides  et  des  bases  très  concenti:és  est 
beaucoup  plus  considérable  que  lorsque  la  même  réaction  a 
lieu  entre  les  acides  et  les  bases  dilués.  Par  exemple,  l'acide 
sulfurique  monohydraté  liquide  et  l'hydrate  de  potasse  solide 
dégagent  +  39^', 7  en  s'nnissant  à  équivalents  égaux,  pour  for- 
mer du  sulfate  de  potasse  solide.  Tandis  que  si  l'on  opère  avec 
les  mêmes  corps  préalablement  dissous,  chacun  d'eux  occupant, 
par  exemple,  2  litres  sous  le  poids  d'un  équivalent,  leur  réaction 
dégage  seulement  -f- 15^',7,  moins  de  moitié.  On  sait,  en  outre, 
depuis  Hess  et  Andrews,  que  la  chaleur  dégagée  dans  la  for- 
mation des  sulfates  alcalins  ne  change  guère,  a  partir  du 
moment  où  la  dilution  des  deux  liqueurs  primitives,  acide  et 
alcaline,  est  devenue  un  peu  considérable. 

6.  Précisons  davantage  la  chaleur  de  formation  des  sels  neu- 
tres formés  par  les  acides  fartSy  en  présence  de  diverses  quantités 
(Veau.  On  y  parvient  par  deux  méthodes  : 

1*  La  première  repose  sur  les  mesures  directes  que  Ton  peut 

exécuter  en  faisant  réagir  l'acide  sur  la  base,  dans  des  états 

divers  de  concentration.  On  obtient  ainsi  les  valeurs  N  et  N'  des 

haleurs  de  neutralisation  qui  répondent  à  ces  concentrations, 
c 
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Celle  mélhode  esl  d'une  exéculion  facile;  mais  elle  iburnil  des 
résullals  incerlains,  à  partir  du  momenl  où  les  liqueurs  sont  un 
peu  diluées,  parce  que  l'influence  de  la  dilution  s'y  trouve  mise 
en  évidence  seulement  par  la  différence  N  —  N',  entre  deux  nom- 
bres considérables  et  tels  que  la  quantité  cherchée  surpasse 
à  peine,  et  dans  les  cas  les  plus  favorables,  la  grandeur  des 
erreurs  d'expériences. 

S*"  La  seconde  méthode  repose  sur  la  connaissance  de  la  cha- 
leur dégagée,  lorsqu'on  étend  d'eau  séparément  la  dissolution 
de  l'acide  (^),  celle  de  la  base  {^)  et  la  dissolution  du  sel  résul- 
tant (A).  J'en  ai  déjà  exposé  le  principe  dans  le  tome  P'  (p.  55); 
mais  il  paraît  opportun  de  le  reproduire  ici. 

Si  l'on  représente  par  N  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  fait 
réagir  les  solutions  acide  et  alcaline  primitives;  par  V,  la  cha- 
leur dégagée  lorsqu'on  fait  réagir  les  mêmes  solutions  après  les 
avoir  étendues  d'eau;  on  aura,  en  général  : 

OU,  ce  qui  est  la  même  chose, 

N'  —  N  =  A  —  (8  +  ?j'). 

Cette  équation  représente  la  variation  de  lu  chaleur  de  neu- 
tralisation avec  la  dilution. 

Telle  est  la  seconde  mélhode,  moins  directe,  mais  plus  pré- 
cise que  la  première;  parce  qu'on  y  mesure  des  quantités  dont 
l'ordre  de  grandeur  est  le  même  que  celui  de  la  différence  que 
l'on  se  propose  d'apprécier. 

Je  vais  appliquer  ce  procédé  pour  calculer  l'influence  de  la 
dilution  sur  la  formation  des  principaux  sels  alcalins,  en  m'ap- 
puyant  sur  les  données  suivantes,  que  j'ai  déterminées  et  que  je 
donne  pour  fixer  les  idées  sur  l'étendue  possible  des  variations, 
plutôt  que  comme  valeurs  absolues;  car  elles  sont  trop  petites 
pour  que  je  prétende  en  répondre  rigoureusement. 
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Sulfate  de  potasse, 

S  SO*H  (49,0  =  I  liL)  +  son  volume  d'eau.. .  +  0,12 

'.  SO»H  (24,5  =::  1  lit.)  »  +0,17 

V  KO     (47,1  =-.  I  lit.)  »  —  0.025 

'  KO     (23,6  =  I  lit.)  »  —  0,00 

gr.  C;il. 

SœK  (87,1  :=  1  lit.)  +  son  volume  d*eau ...     --  0,11 

SO^K  (43,6  =  1  lit.)  »  -  0,07 

fSO*K  (21,8=1  lit.)  »  —0,03 

Soit  X  :==  15,71,  chiffre  obtenu  avec  les  liqueurs  qui  renler- 
inaient  :  l'une,  un  demi-équivalent  d'acide;  l'autre,  un  demi- 
4^»quivalent  de  base  par  litre.  Si  Ton  avait  opéré  avec  des  liqueurs 
•qui  fussent  toutes  deux  d'une  dilution  double  (i  équiva- 
l«Mit  =  A  litres),  on  aurait  obtenu  : 

iN'  =  N  +  A  —  s  —  S'  =  N  —  0,03  —  0,00  —  0,17  =  N  —  0,20. 

Avec  des  liqueurs  renfermant,  l'une,  1  équivalent  d'acide, 
3'autre,  1  équivalent  de  base,  par  litre  : 

N'  =  N  +  0,17. 

Chlomre  de  potassium. 

s  MCI  (36,5  =  1  lit.)  +  son  volume  d*eau +  0,J3 

f  HCl  (J  éq.  =  1  lit.)  »  +  0,05 

KCl  i7i,6  =  I  lit  )  j  —  0,07 

î  KCl  (i  éq.  =  1  lit.)  »  —  0,01 

^  KCl  (i  éq.  =  1  lit.)        '       »  —0,01 


\ 


Soit  N  =  13,59,  chiffre  obtenu  avec  les  liqueurs  acide  el 
^ilcaline  qui  contiennent  chacune  un  demi-équivalent  par  litre. 
Pour  une  dilution  double, 

N'  ^  N  —  0,01  +  0,05  =  N  +  0,01. 

Azotate  de  potasse, 

•  AzO«K  (101  gr.  =  1  lit.)  +  son  volume  d'eau.  —  0,38 

J  AzO«K  {i  équiv.  =z  1  m.)  »  —  0,16 

'  AzO«K  a  équiv.  ==  1  lit.)  >  —  0,07 

\  .\zO<îH(1  équiv.  =  1  lit.)  »  _[_  0,00      , 

^  AzO«H  (Jéquiv.  z=  1  lit)  »  +0,00 

Soit  N  —  13,83,  valeur  obtenue  avec  des  liqueurs  acide  et 
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alcaline  qui  contiennent  chacune  un  demi-équivalenl  par  litre. 
Avec  des  liqueurs  renfermant  chacune  1  équivalent  d'acide  et 
1  équivalent  de  base  par  litre , 

N'  =  N  +  0,i8. 

Pour  des  liqueurs,  au  contraire,  moitié  plus  diluées, 

N'  =  N  +  A  — s  — 8'=N  — 0,07. 

La  variation  se  réduit  ici  à  la  chaleur  absorbée  dans  la  dilu-- 
lion  du  sel  y 

N'  — N=A, 

parce  que  la  dilution  de  la  potasse  et  celle  de  Tacide  azotique 
ne  produisent  que  des  effets  insignifiants. 

Sulfate  de  soude, 

SO*Na  (ï  équiv.,  soit  35a%5  =  l  lit.)  +  son  volume  d'eau. . .     —  0,07 
SO*Na  (i  équivalent  =llit.)  >  —0,03 

NaO    (\  équivalent  :=  1  lit.)  »  —  0,06 

Soit  N  =  15,87  pour  les  liquides  renfermant  un  demi-équi- 
valent d'acide  et  de  base  par  litre;  pour  des  liqueurs  moitié  plus 
diluées  : 

N'  =  N  —  0,03  +  0,06  —  0,17  =  N  —  0,12. 

Chlofure  de  sodium. 

NaCl  (î  équiv.  =  1  lit.)  +  son  volume  d'eau —  0,02 

NaCI  a  équiv.  =  1  lit.)  »  —  0,00 

Soit  N  =  13,69  pour  la  concentration  normale;  pour  des  li- 
queurs moitié  plus  diluées  : 

N'^K  +  0,00— 0,05 +  0,06  =  N +  0,1. 

Azotate  de  soude. 

AzO^Na  (ï  équiv.  —.  1  lit.)  +  son  volume  d'eau —  0,1 1 

ArO«Na  ({ équiv.  =  1  lit.)  »  —  0,04 

Soit  N  =  13,72  pour  des  liquides  renfermant  1  demi-équîva- 
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lenl  d'acide  et  de  base  par  litre;  pour  des  liqueurs  moitié  plus 

diluées, 

N'  =  N  -  0,04  —  0,05  +  0,06  =  N — 0,03. 

On  voit  que  la  dilution  modifie  très  peu  la  chaleur  dépfagéc 
parla  combinaison,  lorsque  les  acides  et  la  base  sont  dissous 
déjà  dans  1  litre  de  liqueur  et  surtout  dans  2  litres  de  liqueur 
par  équivalent  (HOH'O*  pour  1  équivalent  environ). 

On  peut  conclure  de  là  que  l'eau  n'exerce  pas  une  action 
décomposante  sensible  sur  les  sels  neutres  formés  par  l'union 
des  bases  fortes  et  des  acides  forts  :  conclusion  qui  ressortira 
tout  à  l'heure  avec  plus  d'évidence,  en  raison  de  l'opposition 
des  réactions  thermiques  exercées  par  les  acides  faibles. 

7.  Chaleur  de  formation  des  sels  ammoniacaux  en  présence 
de  diverses  quantités  d'eau.  —  Il  convient  d'indiquer  mainte- 
nant l'étendue' des  variations  que  la  dilution  produit  dans  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  l'ammo- 
niaque avec  les  acides  forts. 

Sulfate  d'ammoniaque. 

I  SO^Am  (\  équiv.  =  1  Ut.)  +  son  volume  d'eau -f  0,02 

;  SO*Ain  (i  équîv.  =  1  Ht.)  »  +  0,00 

{  AzIP     (1  équiv.  =  l  liL)  >  +  0,00 

(  AxH»     (î  équiv.  =  1  lit.)  »  +  0,00 

Soit  N  =  l^-jSS  pour  les  liqueurs  qui  renferment  un  demi- 
équivalent  d'acide  et  un  demi-équivalent  d'ammoniaque  au 
litre,  on  aura  : 

Pour  des  liqueurs  deux  fois  aussi  plus  diluées, 

N'=:N  — 0,17; 

Pour  des  liqueurs  plus  concentrées,  renfermant  chacune 
1  équivalent  de  base  et  d'acide  par  litre, 

N'=N  +  0,10. 

La  variation  se  réduit  ici  à  peu  près  à  la  chaleur  dégagée  ihxv 
la  dilution  de  Vacidey 

attendu  que  la  dilution  de  la  base  et  celle  du  sel  produisent  des 
effets  insignifiants. 
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Chlorhydrate  d'ammoniaque, 

AmCI  (;  équiv.  =.  1  lit.)  +  son  volume  d'eau.  ...     +0,013 
AmCI  a  équiv.  =  l  lit.)  »  +  0,00 

Soit  N  =  12,4-5  pour  les  liqueurs  qui  renferment  séparément 
un  demi-équivalent  d'acide  et  un  demi-équivalent  de  base  par 
litre  ;  pour  des  liqueurs  deux  fois  aussi  diluées,  N'  =  N  — 0,05. 

Pour  des  liqueurs  plus  concentrées  et  renfermant  séparément 
I  équivalent  de  base  et  1  équivalent  d'acide  par  litre  : 

N'  =  N  +  0,f^. 

Même  observation  linale  que  pour  le  sulfate. 

Azotate  d'ammoniaque. 

AzO^Am  (\  équiv.  =  i  lit.)  +  son  volume  d*eau. .     —  0, 10 
AzO«Am  (i  équiv.  =  1  lit.)  »  —  0,0i 

Soit  N  =  12,57  pour  les  liqueurs  à  un  demi-équivalent  d'acide 
et  de  base  séparés;  pour  des  liqueurs  deux  ibis  aussi  diluées, 
N'  =  N  — 0,04. 

Pour  des  liqueurs  plus  concentrées,  renfermant  chacune 
1  équivalent  de  base  et  4  équivalent  d'acide  par  lilre  : 

N'  =  N  — 0,10. 
Lit  vanation  se  réduit  ici  à  peu  près  à  la  dilution  du  sel. 

m 

N'-N  =  A, 

contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  le  chlorhydrate  et  le  sulfate. 
Il  résulte  de  ces  faits  que  la  dilution,  à  partir  d'un  terme 
<îpnvenable,  ne  change  guère  la  chaleur  dégagée  dans  la  forma- 
tion des  sels  ammoniacaux  neutres  formés  par  les  acides  forts  : 
sulfate,  chlorhydrate,  azotate;  pas  plus  qu'elle  ne  change  la 
chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  sels  analogues  de  potasse 
et  de  soude.  On  peut  en  conclure  que  ces  divers  sels  ne  sont  pas 
décomposés  par  l'eau  à  la  température  ordinaire  d'une  manière 
notable. 


i 
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8.  Cependant  il  ne  faudrait  pas  étendre  trop  loin  celle  con- 
rliision.  Si  la  décomposition  des  sels  ammoniacaux  formés 
par  les  acides  forts  n'est  pas  sensible  au  thermomètre,  c'est  en 
raison  de  sa  petitesse;  car  elle  existe  réellement,  et  l'on  peut  la 
manifester  par  d'autres  épreuves.  On  sait,  en  effet,  que  les  dis- 
solutions du  sulfate,  de  Tazotate  et  du  chlorhvdrale  d'ammo- 
niaque  offrent  une  légère  réaction  acide,  indice  d'une  décom- 
position commencée  sous  l'influence  de  l'eau;  mais  elle  ne 
surpasse  pas  un  à  deux  dix-millièmes  du  poids  du  sel.  —  Elle 
peut  être  rendue  plus  manifeste  par  la  distillation.  L'azotate 
d'ammoniaque,  spécialement,  passe  avec  l'eau  en  proportion 
sensible  lorsqu'on  distille  ses  dissolutions  concentrées  :  phéno- 
mène qu'on  peut  expliquer  à  la  rigueur  par  la  volatilité  inté- 
grale du  sel  intact,  mais  qui  me  semble  plutôt  dû  à  sa  décom- 
position partielle  en  acide  et  base;  ceux-ci,  étant  tous  deux 
volatils,  distillent  avec  l'eau.  Mais  ils  se  recombinent  dès  qu'ils  se 
trouvent  en  présence  et  en  dehors  de  l'action  exercée  par  l'excès 
d'azotate  neutre,  au  contact  duquel  avait  eu  lieu  ce  commence- 
ment de  séparation  entre  l'ammoniaque  et  l'acide.  Le  phéno- 
mène est  mis  en  évidence  d'une  manière  plus  nette,  lorsqu'on 
évapore  les  dissolutions  étendues  des  sels  ammoniacaux,  parce 
que  l'ammoniaque  passe  à  la  distillation  de  préférence  à  l'acide, 
retenu  par  l'eau  à  l'état  de  combinaison  peu  volatile.  En  opé- 
rant sur  10  grammes  de  sel  dissous  dans  250  centimètres  cubes 
d'e*iu,  et  en  recueillant  l'eau  qui  distille  jusqu'à  réduction  à 
moitié,  les  essais  alcalimétriques  de  la  liqueur  distillée,  qui  est 
alcaline,  et  de  la  portion  fixe,  qui  est  acide,  peimettenl  de  me- 
surer la  décomposition;  en  même  temps,  les  deux  essais  se 
contrôlent  l'un  l'autre,  dans  la  limite  d'erreur  que  comportent 
des  mesures  aussi  délicates.  J'ai  trouvé  que  la  décomposition 
s'élève,  dans  ces  circonstances  : 

Pour  le  chlorhydrate,  à 1  millième; 

Pour  l'azotate,  à â  millièmes  environ  ; 

Pour  le  sulfate,  a 5  millièmes; 

Elle  est  bien  plus  notable  pour  le  benzoate  et  poui'  les  sels 
organiques  analogues,  comme  je  l'ai  vérifié. 
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A  la  vérité,  ces  chiffres  s'appliquent  à  une  température  de 
100  degrés;  mais  la  réaction  acide  des  sels  ammoniacaux  ne 
permet  guère  de  douter  que  la  décomposition  n'ait  déjà  lieu  à 
la  température  ordinaire.  On  peut  même  en  observer  quelques 
indices  en  faisant  barboter  un  courant  d'air  prolongé  à  travers 
la  dissolution  de  ces  sels,  leur  réaction  acide  augmentant  d'une 
façon  très-appréciable,  tandis  que  l'ammoniaque  déplacée  va 
troubler  légèrement  un  réactif  approprié,  celui  de  Nessler,  par 
exemple. 

9.  En  résumé,  à  la  température  ordinaire,  les  sulfates,  chlo- 
rures, azotates  de  potasse  et  de  soude  offrent  les  caractères  de 
sels  complètement  combinés  et  stables  dans  leurs  dissolutions 
étendues.  En  effet,  la  chaleur  dégagée  pendant  la  combinaison 
de  l'acide  avec  la  base  n'est  pas  modifiée  d'une  manière  sen- 
sible, soit  par  l'addition  d'un  excès  d'eau,  soit  par  l'addilion 
d'un  excès  d'alcali ,  soit  enfin ,  dans  le  cas  des  acides  mono- 
basiques, par  l'addition  d'un  excès  d'acide. 

Les  sels  ammoniacaux,  formés  par  les  mémos  acides,  offrent 
des  caractères  thermiques  semblables;  cependant  on  peut  mani- 
fester dans  ces  derniers  sels,  par  d'autres  éprouves,  quelques 
indices  d'une  décomposition  commençante  sous  l'influence 
de  l'eau. 

Les  acides  forts  sont  donc  caractérisés  par  la  stabilité  de 
leurs  sels  alcalins  en  présence  de  l'eau.  J'ai  tenu  à  établir 
cette  propriété  fondamentale  d'une  façon  rigoureuse,  afin 
de  caractériser  les  acides  faibles  par  opposition. 

§  i .  —  Seta  ff#nnés  par  les  aeldes  ffalMe*  •«  les  kaneii  alealtaMi. 

1 .  La  formation  des  sels  des  acides  faibles  dégage  moins  de 
chaleur  que  celle  des  acides  forts,  toutes  choses  égales  d'ailleurs. 
On  peut  manifester  cette  inégalité,  soit  dans  la  formation  des 
sels  anhydres,  ramenée  à  des  termes  comparables,  soit  dans  la 
formation  des  sels  dissous,  pris  à  divers  degrés  de  concontralion. 

2.  Commençons  par  les  sels  anhydres. 

Voici  quelques  exemples  où  l'on  compare  les  sels  d'un  acide 
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fort,  lel  que  Tacide  azolique,  d'abord  aux  sels  d'un  acide  moins 
énergique,  mais  encore  assez  puissant,  lel  que  Tacide  acétique, 
puis  aux  sels  des  «icides  fiiiibles  proprement  dits ,  tels  que  les 
acides  phénique,  cyanhydrique,  carbonique,  borique,  etc. 

4*  Tous  les  corps  étant  solides  (acide  et  base  hydratés  so- 
lides, ainsi  que  le  sel  et  Teau  formée)  : 

Azolale  :  AzO«K  :  +  il,2;  Acélale  :  C^H^'KO*  :  +  21,9. 
Phénate  :  C^H^KO^  :  +  17,7. 

2*  L'acide  étant  gazeux  (hydracide  ou  oxacide  hydraté; ,  les 
autres  corps  solides  : 

Chlorure  :  KCl  :  +  48,0;  Acélale  :  C*H-^KO*  :  +  31,6; 

Cyanure  :  KCy  :  +  2i,4. 

3*  L'acide  étant  pris  anhydre  et  gazeux,  et  la  base  anhydre 
et  solide,  condition  dans  laquelle  il  ne  se  produit  pas  d'Cciu  : 

Azolate  :  AzO^.Ba  :  +  47,3;  Acélale  :  C*H3,BaO*  :  +  35,5. 

Carbouale  :  CO«,BaO  :  +  28. 

i*"  L'acide  hydraté  étant  pris  gazeux,  et  la  base  gazeuse,  tou- 
jours sans  production  d'eau  : 

Azolale  :  AzO«H,AzH3  :  +  41.0;  Acétate  :  C*U*0*,AzH^  :  +  28,2. 
Sulfbydrale  :  H^SSAzH^  :  +  23,0;  Cyanhydrale  :  CyH.AzH^  :  +20,5. 

S.  Venons  aux  sels  dissous.  —  Suit  la  formation  d'un  sel  dis- 
sous, d'après  la  réaction  suivante  :  acide  étendu  +  base  étendue 
=  sel  dissous.  Citons  encore  des  sels  de  potasse  : 

.4zotale  :  +  13,8;  Chlorure:  +  13,7;  Acétate  :  +  13,3; 
Borate:  +  9,9;  Carbonate  :  +  10,1  ;  Phénate  :  +  7,t. 
Sulfhyilrale  (H'^S*)  :  +  7,7;  Cyanure  :  +  3,0. 

On  voit  que  la  chaleur  de  formation  des  sels  formés  par  les 
acides  forts  surpasse  celle  des  sels  acides  faibles,  non-seulement 
à  Tétai  solide,  mais  aussi  à  l'état  dissous.  Ces  derniers  résultats 
demandent  à  être  développés,  en  faisant  varier  la  concentration. 

4.  En  effet,  d'après  mes  expériences,  les  acides  faibles  peu- 
vent être  définis  par  la  variation  des  quantités  de  chaleur 
dégagées,  lorsque  ces  acides  s'unissent  avec  les  bases  en  présence 
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de  quaniilps  d'eau  différentes.  Tantôt  cette  variation  a  lieu, 
quelle  que  soit  la  base;  tantôt,  au  contraire,  elle  n'est  pas  sen- 
sible avec  les  bases  très  fortes,  telles  que  la  potasse  et  la  soude*  ; 
tandis  qu'elle  se  manifeste  avec  l'ammoniaque.  Je  montrerai 
dans  une  autre  partie  du  présent  ouvrage  que  ce  dernier  cas 
est  très  intéressant  pour  l'étude  des  doubles  décompositions 
opérées  dans  les  systèmes  liquides;  c'est-à-dire  pour  l'étude  de 
l'étal  réel  de  combinaison  qui  se  produit,  lorsqu'on  mélanjre 
deux  dissolutions  salines. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  fait  même  de  la  variation  thermique 
n'est  pas  douteux,  et  il  s'explique  si  l'on  remarque  que  les 
effets  observés  résultent  du  concours  de  deux  énergies,  savoir  : 
l'union  de  l'acide  de  la  base  et  la  décomposition  du  sel  par  le 
dissolvant.  L'effet  thermique  total  est  donc  la  résultante  de  deux 
phénomènes,  qui  sont  :  un  dégagement  de  chaleur,  dû  à  la  com- 
binaison de  l'acide  avec  la  base  libre  (énergie  chimique),  et  une 
absorption  de  la  chaleur,  duc  à  la  décomposition  produite  par 
•  le  dissolvant. 

5.  Méthodes.  —  Dans  le  but  de  déterminer  la  variation  de  la 
chaleur  de  combinaison  des  acides  faibles  avec  les  bases,  sous 
l'état  de  dissolution,  j'ai  employé  plusieurs  méthodes  : 

1*  L'une  consiste  à  opérer  la  neutralisation  de  l'acide  par  la 
base,  en  changeant  les  proportions  relatives  des  trois  comio- 
sants  :  acide,  base,  eau.  C'est  le  procédé  le  plus  direct. 

2**  Une  autre  méthode  consiste  à  étendre  d'eau  la  dissolution 
qui  renferme  l'acide  et  la  base,  employés  dans  des  rapports 
définis,  et  à  mesurer  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  dans  l'acte 
de  la  dilution.  On  a  vu  plus  haut  (page  214)  que  la  chaleur  de 
combinaison  dans  ces  nouvelles  conditions  se  déduit  de  la 
chaleur  observée  avec  des  liqueurs  plus  concentrées,  d'après 
la  formule 

A  étant  la  chaleur  de  dilution  du  sel;  ^  et  ^  celles  de  l'acide  et 
de  la  base  correspondants.  Or  ^  et  5'  sont  négligeables  pour  les 
solutions  étendues  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque, 
comme  je  l'ai  établi  précédemment  (p.  215,  216,  217);  je  mon- 
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Irerai  qu'il  en  est  de  même  pour  les  solulions  étendues  des 
acides  faibles  employés  dans  mes  essais. 

C'est  pourquoi,  pour  les  acides  faibles^  Ut  cluileur  de  dilution 
du  sel  représente  la  variation  de  la  chaleur  de  combinaison  : 

Celle  conclusion  n'est  légitime  que  dans  les  conditions  qui 
viennent  d'être  déiinies,  c'est-à-dire,  je  le  répèle,  dans  les  cas 
où  S  et  i  sont  néglijieables. 

3*  Enfin,  une  troisième  méthode,  aussi  intéressante  qu'inat- 
tendue, est  applicable  à  tout  acide  qui  forme  avec  une  même 
base  deux  composés  salins  définis.  Elle  consiste  à  mélanger 
les  dissolutions  de  deux  sels  du  même  acide  formés  par  des  bases^ 
différentes;  ou  bien  encore  à  mélanger  deu^  sels  d'une  même 
base  formés  par  des  acides  différents.  Ces  mélanges  ne  donnent 
lieu  à  aucun  effet  thermique  marqué  avec  les  sels  formés  par  les 
acides  forts;  tandis  qu'ils  donnent  lieu  à  des  effets  notables- 
avec  les  sels  formés  par  les  acides  faibles.  Je  vais  établir  d'abord 
la  première  proposition  pour  les  acides  forts. 


Mélange  de  deux  sels  formés  par  un  même  acide  fort, 

la  base  étant  différente  : 

Cal. 

AzO«K  (i  équiv.  ^lliL).  +  AzO«Am —  0,0:2 

A20«Na +  AzO«Am -    0,03 

(  A20«K +  Az0«Na +  0,01 

^'  SO*      M  éqiiiv.  -^:2  lit.).  +  SO*Aui  (t  équiv.  =2  lit.). .  +  0,00 

SO'Na +  S0*Am —  0,02 

SO*K +  SO*Na +  0,00 

;  KCIK     (1  équiv.  --.  2  lil.).  +  AmCl  (1  équiv.  :^  2  lit). . .  —  0,0i 

NaCI +  AmCI négligeable, 

'  KCI •  +  NaCI +0,00 

Mélange  de  deux  sels  formés  par  une  même  base,  les  acides  forts 

étant  différents  (même  dilution)  : 

Cal. 

(AzO«K    +  KCI —0,01 

;  AzO«K    +  Sd*K -  0,01 

(  KCI        +  SO*K +  0,(H 
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Cal. 

AzO«Na  +  NaCl +  0,01 

AzO«Na  +  SO*Na —  0,01 

NaCl       +  SO^Na —  0,02 

(.AzO^Am+  AmCl —  0,02 

\  AzO«Am  +  SO*Ain —  0,06 

(  AinCl      +  80*Am +  0,00 

Aucun  de  ces  nombres  ne  surpasse  les  erreurs  d'expériences  ; 
ce  qui  est  conforme  aux  observations  des  expérimentateurs  qui 
m'ont  précédé.  Cependant  il  est  digne  de  remarque  qu'ils  sont 
tous  moindres  que  la  somme  des  effets  observés  sur  chacun  des 
sels  isolés,  remarque  déjà  faite  par  M.  Marignac.  Mais  je  n'in- 
siste pas. 

On  obtient  au  contraire  des  effets  très  caractéristiques,  lors- 
qu'on mélange  deux  sels  formés  par  des  bases  différentes  unies 
avec  un  même  acide  faible,  l'ammoniaque  spécialement  étant 
l'une  de  ces  bases.  Ces  effets,  qui  seront  développés  tout  à 
l'heure  avec  un  grand  détail,  sont  dus  à  l'inégale  stabilité  des 
sels  mélangés,  c'est-à-dire  à  leur  état  inégal  de  décompo- 
sition en  présence  de  l'eau. 

Les  trois  méthodes  qui  viennent  d'être  définies  devront  être 
employées  concurremment  pour  étudier  l'état  réel  de  combi- 
naison de  divers  acides  faibles,  et  de  force  inégale,  tels  que 
l'acide  borique,  l'acide  carbonique  et  les  acides  gras  volatils, 
soit  avec  les  alcalis  fixes,  soit  avec  l'ammoniaque,  en  présence 
de  l'eau. 

I.  —  Acide  boriqtie. 

6.  Borates  de  soude,  —  J'ai  déterminé  la  chaleur  dégagée 
pendant  l'union  de  l'acide  borique  avec  la  soude  : 

Gai. 

B«0«[2équiv.(l)dans41it.]+NaO(l  équiv.  =  2  lit.) dégage  +  H,56  ]  .^  ^ 

>  +  2°  équiv.  NaO +    8,26)' 

»  +3«équiv.NaO —    Q,17. 

Ces  nombres  prouvent  d'abord  que  la  chaleur  de  neutrali- 
sation de  l'acide  borique  par  la  soude  est  inférieure  à  celle  des 


(1)  70  grammes  d'acide  anhydre. 
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acides  forts,  lesquels  dégagent  i3^*,7  à  15^',7  pour  chaque  équi- 
valent de  soude  saturé  :  soit  27,4  à  31,4  pour  2  équivalents. 

Ils  montrent  aussi  que  la  chaleur  dégagée  par  les  premières 
portions  d'alcali,  en  présence  d'un  excès  d'acide  borique,  est 
plus  grande  que  la  chaleur  dégagée  par  les  dernières  portions. 
Une  telle  diflTérence  distingue  l'acide  borique  des  acides  mono- 
basiques énergiques,  tels  que  les  arides  chlorhydrique  et  azo- 
lique(voy.  p.  212),  mais  elle  n'offre  rien  de  caractéristique  pour 
les  acides  polybasiques,  ceux-ci  étant  susceptibles  de  former  des 
sels  acides. 

Dans  le  cas  de  l'acide  borique,  j'attribue  la  diminution  de  la 
chaleur  de  combinaison  à  une  décomposition  partielle  du  borate 
bisodique  par  l'eau,  en  soude  libre  (ou  sel  basique)  et  borate 
monosodique.  En  raison  de  cette  décomposition,  le  deuxième 
équivalent  de  soude  est  saturé  moins  complètement  que  le  pre* 
niier  par  l'acide  borique. 

Le  troisième  équivalent  de  soude  exerce  peu  d'influence;  sans 
doute  parce  que  l'action  de  l'alcali,  qui  tendrait  à  compléter  la 
saturation,  se  trouve  compensée  par  l'influence  inverse  de  l'eau 
dans  laquelle  il  est  dissous. 

7.  L'influence  décomposante  de  l'eau  sur  les  borates  alcalins 
<»st  mise  en  évidence  par  les  expériences  suivantes  : 

1*  Borate  monosodique  : 

BW  (1  double  éq.  =  -ilit.)  +  NaO(iéq.=:  4  Ht.)  dégage...  +  H,13 
B^,NaO  (1  équiv.  =  4  lit.)  +  son  volume  d'eau,  absorbe.  —    0,56 

4- 5 volumes  d'eau,  absorbe...  —    0,78 

D'ailleurs 

NaO  (1  équiv.  =  â  lit.)  +  1  à  3  volumes  d*eau, 

absorbe,  à  la  même  température —  0,06  à  —    0,08 

BH>^  (i  double  équiv.  =  2  lit.)  +  3  volumes 

d'eau.  De  produit  qu'une  variation  thermique 

très  petite  et  très  incertaine. 

En  négligeant  cette  variation  douteuse,  on  en  conclut  que  : 

BW  +  NaO,  en  présence  de  220  H«0«,  dégage  :  i  1 ,75 

»  330  H^O*      >          11,56 

»  4iOH20«      »          li,i3 

>  1320  H*0'      »          10,91 

BEBTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  15 
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Il  y  a  donc  décomposition  progressive  du  borate  monosodique 
par  Teau  en  acide  libre  (ou  sel  acide)  et  alcali  libre.  En  effet,  la 
chaleur  de  formation  du  sel  varie  d'un  douzième  environ  par 
la  dilution  du  composé  ;  sans  que  cette  variation  s'explique  par 
la  dilution  des  composants  séparés. 

2*  Borates  bi-  et  trisodique.  —  L'action  de  l'eau  est  plus  mar- 
quée sur  les  borates  bi-  et  trisodique  : 

Le  borate  bisodique  (liqueur  ci-dessus  :  B*0®,2NaO), 
étendu  avec  5  volumes  d'eau,  absorbe —  1,45 

Le  borate  trisodique  (liqueur  ci-dessus),  étendu  avec 
5  volumes  d'eau,  absorbe —  1 ,66 

Ces  faits  expliquent  certains  phénomènes  singuliers  que  l'on 
observe  lorsque  l'on  précipite  un  sel  métallique  par  le  borate  de 
soude  :  tels  que  la  formation  de  sels  basiques,  dont  la  compo- 
sition change  avec  les  proportions  relatives  des  sels  et  de  l'eau 
mis  en  présence.  On  sait  que  l'on  peut  même,  en  opérant  avec 
des  liqueurs  extrêmement  étendues,  précipiter  certains  oxydes, 
par  exemple  celui  d'argent  ;  résultat  qui  s'explique  par  la  présence 
d'une  certaine  proportion  d'alcali  libre  au  sein  des  dissolutions 
étendues  des  borates. 

Il  y  a  là  toute  une  variété  de  conséquences  faciles  à  prévoir 
par  la  théorie,  comme  à  vérifier  par  l'expérience. 

8.  Borates  (t ammoniaque.  —  Voici  les  ré:ultats  que  j'ai 
observés  : 

B*0°  (Acide  cristallisé  ;  1  double  équivalent,  c'est-à-dire 
70  grammes  d'acide  anhydre,  dans  4  litres  de  liqueur)  : 

Cal. 

4-  AzH3  (1  équiv.  =  2 lit.), dégage +    8,93  )  ..  ^^ 

+  2«  équivalent  AzH3.... +    2,62  j      ' 

+  3«  équivalent  AzH^. ^    1^05 

+  12,62 

La  combinaison  est  donc  progressive  ;  elle  ne  s'arrête  poinl 
aux  proportions  qui  répondent  à  la  formation  d'un  sel  défini, 
monobasique  ou  bibasique. 

Enfin,  la  chaleur  dégagée  ne  varie  proportionnellement,  ni  au 
poids  de  l'acide,  ni  au  poids  de  l'alcali  ;  mais  elle  croît  avec  la 
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quanlité  d'ammoniaque  jusqu'à  3  équivalents,  et  sans  doule 
au  delà. 

Ce  sont  là  des  caractères  tout  différents  de  ceux  qui  appar- 
tiennent à  la  formation  des  sels  ammoniacaux  formés  par  les 
acides  forts  (page  211);  mais  ils  sont  analogues  à  ceux  que 
nous  décrirons  plus  loin  pour  le  phénate  d'ammoniaque  et  les 
alcoolates  alcalins. 

9.  De  tels  phénomènes  sont  dus  à  l'action  décomposante  de 
l'eau,  progressivement  accrue  avec  la  proportion  de  ce  liquide. 
C'est  ce  que  montrent  les  expériences  suivantes  : 

B«0»  (2  équiv.  =  4  Ht.)  +  AzH^  (i  équiv.  =  i  lit.),  dégage  :  +  8c*«,U 

chiffre  qui  répond  à  une  liqueur  une  fois  et  demie  aussi  diluée 
que  la  précédente.  D'autre  part  : 

RH^AmO  (1  équiv.  =  4  lit.)  +  1  volume  d'eau,  absorbe  :  -—  i,00 
irK)«AinO  (1  équiv.  =  4  lit.)  +  5  > 


D'où  l'on  conclut  que  : 


Cal. 


RO«  +A2H3,  en  présence  de  220  H«0*  environ,  dégage  :  +  9,44 

>  330H<0«  »  +  8,93 

>  440H«0«  >  +  8,44 
»                      1320  H«0«           >               +  7,27 

La  chaleur  dégagée  diminue  d'un  huitième  environ,  lorsque 
la  quantité  d'eau  devient  six  fois  aussi  considérable,  et  ce  n'est 
pas  là  évidemment  le  terme  de  la  diminution;  mais  une  dilution 
plus  grande  ne  se  prête  plus  à  des  mesures  exactes.  Cette  dimi- 
nution représente  une  décomposition  progressive  du  borate 
d'ammoniaque;  car  elle  ne  s'explique  point  par  la  dilution  des 
composants,  laquelle  produit  seulement  des  effets  thermiques 
négligeables. 

iO.  Le  tableau  suivant  permet  de  comparer  la  formation  des 
borates  de  soude  et  d'ammoniaque^  en  présence  de  quantités 
d'eau  croissantes  : 

BH)«  +  N«0.    B>0*  +  AsH'.    DilKrenee. 

220  H^O* 11,75  9,44  2,31 

330  H«0« 11,50  8,93  2,63 

440  HW 11,13  8,44  2,09 

1320  mP 10,91  7,27  3,64 
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Ce  tableau  établit  d'abord  que  la  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction  de  4  double  équivalent  d'acide  borique  sur  4  équi- 
valent de  soude  est  inférieure  à  la  chaleur  dégagée  dans  la 
réaction  des  acides  forts  sur  le  même  alcali  (43,7  à  45,8).  Il  en 
est  de  même  pour  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  borique 
par  l'ammoniaque  (9,4  à  7,3),  comparée  à  celle  des  acides  forts 
(42,4  à  44,5). 

Ce  n'est  pas  tout.  Dans  des  liqueurs  étendues,  la  différence 
entre  la  chaleur  de  neutralisation  des  acides  forts,  par  la  soude 
et  par  l'ammoniaque  respectivement,  est  voisine  de  4*^',30 
(voy.  tome  I*',  page  384)  ;  elle  est  en  outre,  à  peu  près  con- 
stante pour  les  divers  acides  forts,  et  pour  ainsi  dire  indé- 
pendante de  la  proportion  d'eau,  à  partir  d'une  certaine 
dilution,  telle  que  celle  de  4  équivalent  de  sel  dans  2  ou  4  litres 
d'eau. 

Au  contraire,  cette  même  différence  s'élève  à  2^*,25  et  même 
à  3,64  pour  l'acide  borique;  en  outre,  elle  va  croissant  avec  la 
proportion  de  l'eau,  toujours  à  la  température  ordinaire. 

Ce  sont  là  encore  des  laits  qui  traduisent  la  décompo- 
sition progressivement  croissante  du  borate  monobasique  d'am- 
moniaque par  l'eau.  Ils  indiquent  enfm  que  la  décomposition 
du  borate  d'ammoniaque  par  l'eau  est  à  la  fois  plus  profonde  e( 
plus  rapide  que  celle  du  borate  de  soude. 

L'écart  est  plus  grand  encore  lorsqu'on  compare  la  formation 
du  borate  bisodique  à  celle  du  borate  biammoniacal,  en  présence 
de  l'eau.  En  effet,  la  différence  des  chaleurs  dégagées 

i9,82  —  H,55  =  8,27  X  2=  -4,13 

représente  la  substitution  de  2NaO  à  2AzH*;  or  ce  chiffre  l'em- 
porte de  beaucoup  sur  le  double  de  4 ,30,  qui  répond  aux  acides 
forts,  et  sur  2,69,  valeur  qui  répond  aux  borates  monobasiques, 
en  présence  de  la  même  quantité  d'eau  (440  H*0*). 

44.  Comme  contre-épreuve,  je  me  suis  assuré  que  le  borate 
de  soude  et  le  borate  d'ammoniaque  dissous  exercent  l'un  sur 
l'autre  une  action  réciproque,  attestée  par  un  phénomène  ther- 
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inique  seosible  :  caractère  qui  convient  à  des  sels  en  partie 
décomposés  par  Teau.  En  effet, 

BWNaO  (1  équiv.  =  i  lit.)  +  BîK)»AmO  (1  équiv.  =  4  lit.)  absorbent  —  0,26  ; 

tandis  que  le  mélange  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  sels  avec  son 
volume  d'eau  pure  absorbe  beaucoup  plus  : 

Pour  le  borate  de  soude —  0,56 

et 

Pour  le  borate  d'ammoniaque ; —  1 ,00 

La  différence  entre  ces  nombres  et  —  0,28  paraît,  je  le  répète, 
indiquer  une  certaine  action  réciproque  entre  les  deux  sels  ; 
contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  le  simple  mélange  des  sels 
neutres  et  stables  formés  par  deux  bases  unies  avec  le  même 
acide  fort  (page  223). 

42.  On  voit  par  ces  observations  que  l'étude  thermique  de  la 
formation  des  sels  ammoniacaux,  en  présence  de  proportions 
diverses  d'acide,  de  base  et  d'eau,  est  très-propre  à  caractériser 
l'acide  borique,  et  plus  généralement  les  acides  faibles. 

Nous  allons  poursuivre  cette  étude  des  sels  alcalins  et  ammo- 
niacaux sur  l'acide  carbonique,  acide  dont  la  fonction  chimique, 
mieux  connue,  nous  permettra  de  préciser  davantage  les  faits 
et,  par  suite,  d'arriver  à  des  notions  théoriques  plus  nettes, 

II.  —  Acide  carbonique. 

13.  J'ai  employé  diverses  solutions  d'acide  carbonique,  dont 
la  richesse  a  varié  entre  1'',820  et  1«',250  par  litre.  La  dilution 
de  semblables  liqueurs  ne  donne  lieu  à  aucun  effet  thermique 
appréciable,  comme  je  m'en  suis  assuré. 

Je  les  ai  fait  agir  d'abord  sur  des  solutions  de  potasse  et  de 
soude,  telles  que  1  équivalent  de  base  occupait  2  litres  de 
liqueur;  la  dissolution  de  l'acide  et  celle  de  la  base  étaient 
d'ailleurs  employées  sous  des  volumes  strictement  équivalents. 
Enfm,  j'ai  opéré  successivement  sur  1  équivalent  d'acide  et  sur 
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2  équivalents  d'acide  pour  1  équivalent  de  base.  Voici  les  nom- 
bres observés  : 

CO^  dissous  +  KO    (1  équiv.  =  2  lit.) +  10,10  ^ 

2C0*      >        +  KO  >  +  11,00  S 

CO'      >        +  NaO  »  +  10,25  ^ 

2C02      »        +  NaO  1  +  11,10  ) 

J'ai  Irouvé  er.core  que  la  dissolution  de  CO*  (22  grammes) 
dans  Teau  dégage  +  2,80;  chiffre  qu'il  conviendrait  d'ajouter 
aux  précédents,  si  l'on  opérait  les  réactions  au  moyen  de  l'acide 
gazeux. 

14.  Examinons  les  effets  produits  par  diverses  proportions 
de  ces  quatre  composants  :  l'acide,  la  base,  le  sel  et  l'eau. 

V  Un  excès  d'acide  carbonique  dissous  demeure  sans  in- 
fluence thermique  appréciable  sur  un  bicarbonate  dissous. 

2°  L'influence  d'un  excès  d'alcali  libre  sur  les  carbonates 
neutres,  pris  au  degré  de  dilution  précédent,  est  également 
négligeable.  Cependant  elle  ne  l'est  pas  absolument  dans  des 
liqueurs  concentrées,  quoiqu'elle  demeure  toujours  faible. 

3°  De  même,  j'ai  trouvé  que  le  carbonate  de  potasse  dissous 
n'éprouve  aucune  réaction  notable  de  la  part  d'une  seconde 
base,  telle  que  la  soude  ou  l'ammoniaque  : 

CO^K  (1  équiv.  =  2  Ht.)  +  AzH^  (1  équiv.  =  2  lit.)  :  +  0,02 , 

résultat  qui  contraste  avec  la  réaction  thermique  de  l'ammo- 
niaque sur  les  carbonates  d'ammoniaque  (voy.  plus  loin). 

4°  L'influence  variable  de  l'eau,  c'est-à-dire  de  la  dilution, 
sur  la  formation  des  carbonates  neutres  de  potasse  et  de  soude, 
est  peu  sensible  et  difficile  à  apprécier.  Avec  des  liqueurs  aussi 
étendues  que  les  précédentes,  elle  ne  donne  pas  lieu  à  des  effets 
thermiques  appréciables. 

Pour  des  liqueurs  plus  concentrées,  il  en  est  encore  de  même 
avec  les  bicarbonates,  sels  peu  solubles,  que  je  n'ai  pas  réussi 
à  employer  dissous  dans  une  proportion  plus  forte  que  celle  de 
1  équivalent  dans  4  litres  de  liqueur  :  leur  dilution  ultérieure 
n'a  donné  lieu  à  aucun  effet  thermique  mesurable. 

Avec  les  carbonates  neutres  dissous,  dans  la  proportion  de 
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I  équivalent  pour  i  litres,  la  dilution  produit  des  effets  un  peu 
plus  sensibles  : 

CO^K  (1  équiv.  =^  21it.)  +  son  volume  d'eau —  0,10 

CœiNa  1  +5  volumes  d'eau —  0,09 

15.  D'après  ces  résultats,  on  voit  que  les  carbonates  neutres 
de  potasse  et  de  soude,  et  surtout  les  bicarbonates  des  mêmes 
bases,  se  comportent  comme  des  sels  assez  stables  à  l'égard  de 
Teau.  Cependant  certains  indices  montrent  que  les  dissolutions 
de  ces  divers  sels,  spécialement  celles  des  carbonates  neutres, 

* 

renferment  une  dose  sensible  d'alcali  libre;  mais  cette  dose  est 
assez  faible  pour  que  les  carbonates  dissous  puissent  être  mêlés, 
soilavec  les  solutions  d'autres  sels  alcalins  neutres  etstables,  soit 
entre  eux,  sans  donner  lieu  à  un  phénomène  thermique  notable. 
Je  me  bornerai  à  citer  à  cet  égard  l'expérience  suivante,  comme 
se  rapportant  à  l'union  de  l'acide  carbonique  avec  deux  bases 
différentes  : 

CO^Na  (1  équiY.  =  2  lit.).  +  CœK  (1  équiv.  —  2  lit.)  :  +  0,04. 

Les  dissolutions  des  bicarbonates  de  potasse  et  de  soude  se 
comportent  de  la  même  manière.  En  effet,  je  me  suis  assuré 
que  leurs  solutions  peuvent  être  mélangées,  soit  entre  elles,  soit 
avec  celles  des  sels  alcalins  neutres  et  stables,  soit  même  avec 
celles  des  carbonates  neutres  de  potasse  ou  de  soude,  sans 
variation  notable  de  température.  Je  citerai  seulement  l'expé- 
rience suivante,  comme  caractéristique  : 

CK>*,KO,HO  (1  équiv.  =  i  lit.)  +  CO^Na  (1  équiv.  =  4  lit.)  :  +  0,00. 

Nous  allons  trouver  des  résultats  bien  différents  et  bien  plus 
caractéristiques,  en  étudiant  les  carbonates  d'ammoniaque. 

16.  Carbonates  d'ammoniaque.  —  Etudions,  en  effet,  l'in- 
fluence exercée  par  les  proportions  relatives  d'acide  carbonique, 
d'ammoniaque  et  d'eau  sur  l'union  de  l'acide  carbonique  avec 
l'ammoniaque,  en  présence  de  l'eau  et  avec  formation  de  sels 
dissous. 
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1"*  L'acide  carbonique  dissous  ne  développe  pas  de  chaleur 
sensible  en  agissant  sur  la  solution  du  bicarbonate  d'ammo- 
niaque. 

â**  Au  contraire,  l'ammoniaque  exerce  une  grande  inftuenoe. 

2C0«  +  AzH^    en  présence  de  liOH«OS dégage:  9,73(1) 


+  HAzH3 

146  H«0* 

10,94 

+  2AzH' 

220  H«0» 

12,35 

+  3AzH' 

330  H'O» 

13,2i 

+  iAzH» 

440M«0« 

13,62 

+  5AzH^ 

550H«O« 

13,92 

+  6AzH^ 

660  H«0* 

14,04 

»     +  7AzH«  »  770  H«0»      »        14,07 

On  voit  que  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  carbonique 
en  présence  de  l'eau  s'exerce  d'une  manière  progressive,  aussi 
bien  que  l'action  de  la  même  base  sur  l'acide  borique  ;  c'est-à- 
dire  qu'il  existe  un  certain  équilibre  entre  l'acide  carbonique, 
l'ammoniaque  et  l'eau  :  équilibre  déterminé  par  les  proportions 
relatives  des  trois  composants. 

3*  L'influence  de  l'eau  est  encore  mise  en  évidence  par  les 
chiffres  suivants,  rclaliis  au  carbonate  d'ammoniaque  : 

CO'i  +  AzH'  en  présence  de  110H^«  :  +  6,17 
»  >  IIOOHW  :  +  5,35 

La  variation  est  d'un  huitième,  à  peu  près  comme  pour  le 
borate  d'ammoniaque.  Avec  le  phénate  d'ammoniaque  (voy.  plus 
loin),  la  variation  ne  paraît  guère  plus  considérable,  s'élevant 
au  quart  environ,  quand  le  volume  de  l'eau  varie  de  4  à  5. 

Mais  il  convient  d'approfondir  davantage,  en  distinguant  les 
deux  combinaisons  définies  que  l'ammoniaque  forme  avec  l'acide 
carbonique  :  carbonate  neutre  et  bicar|;)onatc. 

17.  Constitutmi  du  bicarbonate  d'ammoniaque  dissous.  — 
On  sait  que  le  bicarbonate  d'ammoniaque  cristallisé  est  un 
composé  assez  stable  :  tous  les  carbonates  d'ammoniaque,  expo- 

(1)  Ces  nombres  devraient  être  tous  augmentés  d*unc  valeur  constante  égale 
à  -f  5,60  pour  être  rapportés  à  racide  gazeux  GH)';  ce  qui  traduirait  plos  étroite- 
mont  rexpérience  même,  telle  qu'elle  a  été  réalisée.  Mais  sous  cette  forme  les  résul- 
tats sont  moins  comparables  avec  ceux  qui  ont  été  fournis  par  les  acides  dissous. 


SELS  DlSSOLiS.  —  ACIDES  FORTS  ET  ACIDES  FAIBLES.        !23B 

ses  à  Tair,  ou  rccristallisés  dans  l'eau  chaude,  ou  précipités  par 
Talcool  de  leur  situation  aqueuse,  sont  ramenés  à  la  composi- 
tion du  bicarbonate.  On  retrouve  des  caractères  analogues  dans 
ses  dissolutions.  En  effet,  d'après  les  expériences  thermiques  que 
je  vais  citer,  ce  sel  représente  l'une  des  limites  de  la  réaction 
entre  l'acide  et  la  base;  il  est  stable  en  présence  de  l'eau,  à  peu 
près  au  même  titre  que  les  bicarbonates  de  potasse  et  de  soude. 
C'est  ce  qui  résulte  des  faits  suivants  : 

1*  La  dissolution  du  bicarbonate  d'ammoniaque  n'absorbe 
que  peu  de  chaleur  lorsqu'on  l'étend  avec  son  volume  d'eau. 

^  La  dissolution  du  bicarbonate  d'ammoniaque  n'exerce 
point  une  action  thermique  notable  sur  les  sels  neutres  for- 
més par  les  acides  forts;  réciproquement,  les  bicarbonates 
alcalins  dissous  sont  sans  action  thermique  notable  sur  les  sels 
ammoniacaux  formés  par  les  mêmes  acides. 

Or  il  en  est  tout  autrement,  comme  nous  le  montrerons 
ailleurs,  du  système  des  réactions  réciproques  produites  par 
le  carbonate  neutre  d'ammoniaque;  en  effet,  les  azotates,  chlo- 
rures et  sulfates  d'ammoniaque  donnent  lieu  avec  les  carbo- 
nates neutres  des  alcalis  fixes  à  une  absorption  de  chaleur 
considérable  (plus  de  3  Calories),  phénomène  qui  atteste  une 
transformation  chimique  profonde  des  sels  mélangés.  Cette  pro- 
priété est  la  conséquence  de  la  décomposition  partielle  du  car- 
bonate neutre  d'ammoniaque  en  présence  de  l'eau. 

3"  Les  solutions  du  bicarbonate  d'ammoniaque  n'ag^issent 
point  ihcrmiquement  sur  celles  des  bicarbonates  alcalins  fixes  : 

CH)*,  AmO,  HO  (1  éq.=4  liL)+C»0*,  KO,HO  (1  éq.=4  lit.)  :+0,00. 

C'est  encore  là  une  nouvelle  preuve  de  la  stabilité  relative 
du  bicarbonate  d'ammoniaque  ;  car  le  carbonate  neutre 
d'ammoniaque  réagit  au  contraire  sur  le  bicarbonate  de  potasse, 
comme  je  le  montrerai  tout  à  l'heure,  et  il  en  est  de  même  de 
tout  sel  ammoniacal  formé  par  un  acide  faible ,  mis  en  pré- 
sence du  bicarbonate  de  potasse  :  résultat  qui  s'explique, 
parce  que  la  décomposition  partielle  d'un  semblable  sel  sous 
l'influence  de  l'eau  met  en  liberté  de  l'ammoniaque,   corps 


^ 
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susceptible  de  se  combiner  avec  le  second  équivalent  d'acide 
carbonique  du  bicarbonate  de  potasse.  Ce  genre  de  réactions 
est  très-précieux  pour  distinguer  les  acides  faibles. 

A*  Donnons  encore  la  preuve  suivante,  à  l'appui  de  la  stabi- 
lité du  bicarbonate  d'ammoniaque.  Soit  l'écart  thermique  entre 
la  formation  des  bicarbonates  de  potasse  et  d'ammoniaque 

11,00-9,70=1  ^',30; 

ce  nombre  ne  varie  notablement  ni  avec  les  températures 
voisines  de  celles  du  milieu  ambiant  (i5  à  20  degrés),  ni  avec 
la  dilution.  Or  la  même  différence  constante  (1,30),  à  peu  près 
indépendante  des  températures  ambiantes  (1)  et  de  la  dilutioa, 
existe  entre  les  sels  ammoniacaux  et  les  sels  de  potasse  ou  de 
soude  formés  par  les  acides  forts. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  bicarbonate  d'ammoniaque  est 
stable  à  froid  en  présence  de  l'eau  ;  à  peu  près  au  même  titre 
que  les  bicarbonates  dépotasse  et  de  soude,  et  plus  généralement 
que  les  sulfate,  chlorure,  azotate  d'ammoniaque. 

18.  Constitution  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  dis- 
sous. —  Le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  peut  être  obtenu  cris- 
tallisé, en  opérant  à  une  basse  température,  dans  des  liqueut^ 
très  concentrées  et  en  présence  d'un  excès  d'ammoiyaque.  Mais 
il  se  décompose  rapidement  en  présence  de  l'air,  ou  sous  l'in- 
fluence d'une  douce  chaleur,  et  l'on  ne  peut  plus  le  faire  recris- 
talliser de  ses  dissolutions.  Ce  sont  là  les  propriétés  d'un  com- 
posé peu  stable. 

La  même  instabilité  se  retrouve  dans  ses  dissolutions.  En 
effet,  la  formation  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque,  ou  plus 
exactement,  la  réaction  entre  i  équivalent  d'acide  carbonique  et 
i  équivalent  d'ammoniaque ,  en  présence  de  l'eau ,  dégage  des 
quantités  de  chaleur  qui  varient  : 

1*  Avec  la  concentration. 


(1)  Si  ron  envisageait  un  intervalle  de  température  plus  étendu,  l'écart  entre  les 
chaleurs  de  formation  des  sels  ammoniacaux  et  celles  des  sels  alcalins  pourrait  varier 
bien  davantage  (voy.  tome  1*,  page  123}  :  par  exemple,  entre  le  chlorure  de  sodium 
et  le  chlorhydrate d*ammoniaque,  Técart  est  4-  âCai^Sà  zéro;  +  lCai,3  vers  20  degrés; 
nul  vers  50  degrés;  —  2Ciki,0  vers  100  degrés. 
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J'ai  trouvé  de  +  6*^,2  à  +  5*^,3, 

iVau  ▼arianl  de  110  H^  à  1100  H^^  vers  20  degrés. 

^  Avec  la  température. 

J'ai  trouvé  de  +  6,1  à  +6,4  environ  , 

la  leropérature  variant  de  22<»  à  15^,  en  présence  de  118H^'. 

3*  Les  quantités  de  chaleur  dégagées  sont  accrues  par  la  pré- 
sence d'un  excès  de  base,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  le? 
sels  neutres  à  base  alcaline  fixe  (page  21 1)  : 

Cal. 

C03+AzH3,      en  présence  de  1 10  H^^  dégage  :  +  0,17 
C024-2AzH^  »  220  HW,       »      +6,81 

CO^+iAzH^,  1  385H20»,       >      +7,03 

et  ces  valeurs  s'accroissent  encore  par  la  concentration  : 

C0«+ AzH3,      en  présence  de    63JHW,  dégage  :  + 6,  iO 


CO^+iAzH^, 

72  H^O», 

»      +  6,95 

C02  +  2A«H3, 

SO'jK^O», 

»      +7,19 

CO^  +  2iAzH3, 

89  \m\ 

»      +  7,29 

CO^  +  3  AzH3, 

97J  H^O^, 

1      +  7,35 

C0*  +  3{AzH3, 

106  H*0«. 

>      +  7,39 

Ainsi  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  d'un  équivalent 
il'acide  carbonique  sur  un  excès  d'ammoniaque  a  varié  de -j- 5,8 
à  +-7,4  environ  dans  mes  expériences. 

La  première  quantité,  observée  en  présence  d'un  grand  excès 
d'eau,  se  rapproche  beaucoup  de  la  formation  du  bicarbonate; 
laquelle  dégagerait +-4>6  environ,  dans  une  liqueur  de  même 
concentration.  Il  est  donc  probable  que  :  le  bicarbonate  repré- 
sente la  limite  extrême  de  la  réaction  entre  l'acide  carbonique  et 
l'ammoniaque,  employés  à  équivalents  égaux ,  en  présence  d'une 
très  grande  proportion  d'eau. 

Au  contraire,  la  chaleur  dégagée  par  un  excès  croissant  d'am- 
moniaque se  rapproche  de  plus  en  plus  d'une  valeur  limite,  supé- 
rieure à  +7,4.  On  peut  regarder  cette  limite  comme  voisine  de 
8^,8,  en  remarquant  que  telle  est  la  valeur  normale  que  l'on 
devrait  obtenir,  si  l'écart  entre  la  chaleur  de  formation  du  car- 
bonate neutre  d'ammoniaque  et  celle  du  carbonate  neutre  de 
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potasse  était  égal  à +  4,3;  c'est-à-dire  égal  à  la  différence  sen- 
siblement constante  à  la  température  ordinaire  qui  a  été  trou- 
vée plus  haut  entre  les  sels  stables  de  ces  deux  bases,  tels  que 
les  chlorures,  azotates,  sulfates,  acétates  (tomel*",  p.  384),  etc. 

D'après  ces  faits,  il  ne  semble  pas  permis  de  supposer  que 
1  équivalent  d'acide  carbonique  et  i  équivalent  d'ammoniaque, 
dissous  dans  l'eau  et  mis  en  présence,  s'unissent  intégralement, 
avec  formation  de  1  équivalent  de  carbonate  neutre  d'ammo- 
niaque, réellement  existant  en  totalité  et  uniformément  ré- 
parti dans  la  liqueur.  Toutes  ces  observations,  je  le  répète, 
aussi  bien  que  les  réactions  spéciales  que  je  décrirai  tout  à 
l'heure  entre  les  carbonates  d'ammoniaque  et  les  carbonates 
alcalins  fixes,  concourent  à  faire  admettre  qu'une  portion  seu- 
lement de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique  sont  à  l'état  de 
carbonate  neutre  véritable  au  sein  des  liqueurs,  le  surplus  for- 
mant du  bicarbonate  et  de  l'ammoniaque  libre.  L'état  de  sépa- 
ration des  composants  ne  me  parait  pas  cependant  aller  jusqu'à 
la  régénération  d'une  dose  notable  d'acide  carbonique  libre,  en 
présence  d'un  excès  d'ammoniaque;  attendu  que  le  bicarbonate 
d'ammoniaque  a  été  reconnu  relativement  stable  en  présence 
de  l'eau,  par  des  épreuves  de  diverse  nature  (page  233). 

Citons  encore,  à  l'appui  de  cette  théorie,  le  résultat  sui- 
vant, qui  est  des  plus  caractéristiques  :  le  bicarbonate  d'ammo- 
niaque dissous  est  attaqué  par  la  solution  du  carbonate  neutre, 
avec  dégagement  de  chaleur  : 

C«0*AmOHO  (1  éq.  =2  lit.)  +  CO^Am  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,62; 

résultat  inexplicable,  si  les  deux  carbonates  existaient  réellement 
et  intégralement  dans  la  liqueur. 

19.  Cela  posé,  nous  observerons,  en  général,  un  certain  équi- 
libre entre  quatre  composants  :  d'une  part,  le  bicarbonate  d'am- 
moniaque et  l'ammoniaque,  lesquels  tendent  à  former  du  carbo- 
nate neutre  et  de  l'eau;  et,  d'autre  part,  le  carbonate  neutre 
d'ammoniaque  et  l'eau,  lesquels  tendent  à  régénérer  du  bicar- 
bonate et  de  l'ammoniaque  libre.  En  augmentant  la  proportion 
de  l'un  des  quatre  composants  dans  le  système,  on  diminue  celle 
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du  corps  auquel  il  tend  à  s'unir,  et  Ton  accroît  celle  ^ies  deux 
corps  opposés,  précisément  comme  dans  l'équilibre  des  réac- 
tions éthérées  (voy.  page  79). 

20.  Si  l'on  voulait  définir  plus  exactement  l'équilibre  de  sem- 
blables systèmes,  il  faudrait  connaître  la  chaleur  de  formation 
du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  réellemenl  existant  dans  les 
liqueurs.  Une  hypothèse  est  ici  nécessaire.  Pour  préciser  les 
idées  et  sans  attacher  à  celte  supposition  une  signification  trop 
absolue,  j'admettrai  que  la  chaleur  de  formation  du  vrai  car- 
bonate d'ammoniaque  serait  égale  au  chiffre  théorique  -f-  8,8 
signalé  plus  haut  ;  j'admettrai  en  outre  que  ce  chiffre  ne  varie 
pas  avec  la  concentration,  pas  plus  du  moins  que  la  chaleur  de 
formation  des  sels  stables.  On  arrive  ainsi  aux  résultats  sui- 
vants, qui  représentent  divers  systèmes  en  équilibre  : 


1»  Go«-^AzH^ 


En  présence  de  : 


Proportion        Chaleur 

d*eau.  dégagée.  État  rëcl  du  système. 

Cal 

63 H*W:  4-6,40...  0,30  C^OUmOHO  +  0,40  003Am4-0,30  AzH^ 

liOmO»:  +  6,17. . .  0,333 Cî'OfXmOHO  4-  0,333 eœAm  4-  0,333  AzH^ 

220H^2:4-5,80...  0,38  C^O^AinOHO 4- 0,24  COUin4-0,38  AzH' 

H00H2O«:4-5,30...  0,44  C^*AcnOHO4-0,12  C03Am4-0,i4  AzH» 

Si  l'on  prend  pour  ordonnées  les  nombres  d'équivalents  d'eau 
et  pour  abscisses  les  quantités  de  carbonate  neutre  réel,  ces 
résultats  sont  représentés  par  une  courbe  hyperbolique,  dont 
l'asymptote  figure  l'axe  des  y. 

Ces  mêmes  équilibres  représentent  aussi  la  réaction  du  bicar- 
bonate d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  à  équivalents  égaux. 
Ils  changent  un  peu  avec  la  température. 

2«  C02  4-  3  i  AzH3  (excès  d'alcali). 

En  présence  de  : 

Proportion     Chidaar 

d'eau.        dëcagëe.  État  rëcl  du  système. 

106  H^O»  :  4-  7,39. . .    0,18  CK)*AmOHO  4-  0,64  CœAm  4-  2,68  AzH» 
385  H«0«  :  4-  7,03 . . .    0,22  C^O^AmOHO  4-  0,56  CO^Am  4-  2,72  AzH» 
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L'influence  décomposante  de  l'eau  s'exerce  moins  rapidement 
que  dans  la  série  précédente,  un  excès  d'ammoniaque  donnant 
de  la  stabilité  au  carbonate  neutre. 

3»  3  CO»  +  2  AzEi^  (sesquicarbonate). 

En  présence  de  : 

220  H^O»:  +16'^*»,41 . .  1.25  C^OUmOHO  +  0,50  CO^Am  +  0,25  AiH', 

Ce  dernier  système  se  rapproche  de  plus  en  plus  du  bicarbo- 
nate pur,  à  mesure  qu'on  l'étend  d'eau. 

Ainsi,  jele  répète,  toutsystème  formé  par  un  mélange  d'ammo- 
niaque, d'acide  carbonique  et  d'eau,  tend  vers  un  équilibre  qui 
se  produit  entre  le  bicarbonate  et  le  carbonate  neutre,  l'ammo- 
niaque et  l'eau:  cet  équilibre  esl  déterminé  par  les  proportions 
relîitives  et  par  la  température;  il  est  atteint  immédiatemenl 
au  moment  où  l'on  mélange  les  composants  du  système  ;  enfin 
il  est  toujours  le  même,  quel  que  soit  l'état  initial  du  système, 
lequel  peut  varier  d'une  infinité  de  manières. 

21.  De  là  découlent  des  conséquences  thermiques  intéres- 
santes, analogues  à  celles  que  j'ai  signalées  plus  haut  (p.  70, 
135,201,202,  etc.).  Si  l'état  initial  des  composants  répond  à 
une  combinaison  moins  avancée  que  l'état  d'équilibre,  le  mé- 
lange donnera  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  :  la  réaction 
'  sera  exothermique.  Elle  sera  endothermique,  au  contraire,  si 
l'état  initial  des  composants  répond  à  une  combinaison  plus 
avancée  que  l'état  d'équilibre.  Ce  sont  des  conséquences  néces- 
saires de  l'existence  des  équilibres  qui  correspondent  à  une 
combinaison  incomplète. 

Qu'il  s'agisse  des  mélanges  éthérés  ou  des  carbures  pyrogénés, 
des  alcoolates  alcalins  dissous,  ou  des  carbonates  ammoniacaux; 
bref,  dans  toutes  les  conditions  où  ces  équilibres  se  produisent, 
les  réactions  nedépendentpasseulementdujeu  normal  des  forces 
chimiques  proprement  dites,  comme  dans  le  cas  des  réactions 
totales;  mais  elles  sont  assujetties  à  l'intervention  d'une  énergie 
étrangère,  empruntée  au  milieu  ambiant;  la  dilution  favorise 
cette  dernière,  comme  on  devait  s'y  attendre.  Le  rôle  de  l'eau 
dans  les  dissolutions  salines  n'est  donc  pas  simplement  celui 
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d'un  acide  proprement  dit,  qui  déplacerait  chimiquement  l'acide 
combiné  avec  la  base,  comme  on  le  supposait  autrefois.  En  réalité, 
l'eau  intervient  comme  je  Tai  expliqué  ailleurs,  par  la  forma- 
tion de  certaines  combinaisons  propres  ou  hydrates,  dérivés  les 
uns  de  Tacide,  d'autres  de  la  base,  les  autres  enfin  des  sels  for- 
més par  l'acide  et  la  base  ;  chacun  de  ces  hydrates  pouvant  être 
lui-même,  soit  stable,  soit  dissocié  (pages  147, 158,  161,  etc.). 

âS.  Actions  réciproques  entre  les  carbonates  (Tammoniaque 
et  les  carbonates  de  potasse  ou  de  soude  dans  les  dissolutions, 
—  Voici  une  série  de  faits  qui  attestent,  d'une  manière  non 
moins  décisive  que  les  précédentes,  l'état  de  combinaison 
incomplète  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque,  en  présence  de 
Peau  ;  opposé  à  la  stabilité  relative  des  carbonates  et  bicarbo- 
nates de  potasse  et  de  soude.  Je  cite  ces  faits  d'autant  plus  volon- 
tiers qu'ils  sont  en  contradiction  formelle  avec  les  idées  reçues 
jusqu'ici  sur  les  eifets  thermiques  produits  par  le  mélange  des 
solutions  salines  :  mélange  auquel  on  n'attribuait  que  des 
résultats  presque  insensibles. 

Lorsqu'on  mélange  entre  elles,  deux  à  deux,  ou  trois  à  trois, 
les  solutions  des  sels  neutres  formés  par  les  acides  forts  (p.  â3â); 
ou  bien  les  solutions  des  carbonates  de  potasse  ou  de  soude  ; 
ou  bien  encore  les  solutions  des  bicarbonates  des  mêmes  bases 
(page  330),  on  n'observe  aucun  eifet  thermique  bien  sensible. 
11  n'y  a  point  davantage  action  entre  les  bicarbonates  de  soude 
et  d'ammoniaque  dissous  (page  232). 

Le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  offre  des  réactions  bien 
différentes.  Sa  dissolution  (1),  mélangée  avec  celle  du  carbonate 
neutre  de  potasse  ou  de  soude,  donne  lieu  à  une  absorption  de 
chaleur  considérable  et  qui  s'accroît  avec  la  proportion  du  sel 
alcalin  : 

Cal. 

CO^Am  (1  éq.  =  4  lit.)  +i  CO»K  (1  éq.=2  lit.):  —  0,86 
CO*Ara         »  +iCœK  1  —1,29 

CœAm  »  +|iCœK  >  —1,54 

CO^Am  »  +2C0»K  »  —1,66 


(I)  Préparée  par  la  réaction  de  i  équivalent  de  bicarbonate  dissous  sur  1  équivalent 
d*ammoniaqoe  diasoute. 
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La  dissolution  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  réagit 
également  sur  celles  des  bicarbonates  de  potasse  et  de  soude, 
en  donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  progressif;  lequel 
contraste  avec  l'absence  d'action  réciproque  entre  les  carbonates 
neutres  des  alcalis  fixes  et  leurs  bicarbonates  : 

Cul. 

C^*,KO,HO(t  éq.=41il.)  +  ^CO^AmM  éq.  =  2 lil.) :  +  0,56 

»  +  1  »  +  0,80 

»  +ii  ï  +0,98 

»  +  »  +  i,06 

Réciproquement,  le  bicarbonate  d'ammoniaque  est  décomposé 
par  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude,  avec  une  absorption 
de  chaleur,  qui  va  croissant  en  raison  de  l'excès  du  sel  neutre  : 

C20*,AmO,HO  (1  éq.  =  4  lit.)  +  {  CO^KCI  éq.  =  2lil.)  :  —  0,94 

>  +1  »  —1,70 

*  +1Î  >  —2,29 

1  +1  >  —2,69 

Je  rappellerai  encore  la  chaleur  dégagée,  lorsqu'on  fait  agirlc 
bicarbonate  d'ammoniaque  sur  le  carbonate  neutre  (p.  2â6);  ou 
l'ammoniaque  sur  le  carbonate  neutre  d'ammoniaque  (p.  232)  ; 
caractères  opposés  à  l'absence  de  réaction  thermique  entre  l'am- 
moniaque et  le  carbonate  neutre  de  potasse  (page  230). 

Tous  ces  faits  s'expliquent,  en  admettant  que  la  dissolution  du 
carbonate  neutre  d'ammoniaque  se  distingue  de  la  dissolution 
des  carbonates  alcalins  fixes^  parce  que  le  carbonate  neutre 
d'ammoniaque  n'existe  pas  intégralement  formé  dans  les  liqueurs 
qui  en  renferment  les  éléments.  En  réalité,  celle-ci,  je  le  répète, 
doit  être  envisagée  comme  contenant  un  mélange  de  bicarbonate 
d'ammoniaque,  de  carbonate  neutre  et  d'ammoniaque  libre:  or 
c'est  l'ammoniaque  libre  qui  agit  sur  les  bicarbonates  de  potasse, 
de  soude  et  même  d'ammoniaque,  pour  former  une  certaine 
proportion  de  carbonate  neutre. 

Quant  à  la  réaction  du  bicarbonate  d'ammoniaque  sur  le  car- 
bonate neutre  de  potasse,  elle  est  la  conséquence  d'une  double 
décomposition  :  laquelle  fournit  d'abord  une  certaine  proportion 
de  bicarbonate  de  potasse  et  de  carbonate  neutre  d'ammoniaque, 
entre  lesquels  s'exerce  ensuite  la  réaction  signalée  plus  hîiut. 
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L'existence  de  cette  double  décomposition  peut  être  confirmée 
par  celle  qui  a  lieu  entre  le  carbonate  de  potasse  et  les  sels  am- 
moniacaux stables  (voy.  page  233),  réaction  importante  et  que 
j'exposerai  ailleurs  plus  en  détail. 

De  même  la  réaction  du  carbonate  neutre  de  potasse  sur  la 
solution  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  s'explique  par 
Texistence  du  bicarbonate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur:  d'où 
résulte  du  bicarbonate  de  potasse,  etc. 

Bref,  dans  ces  divers  systèmes  1  iquides,  il  se  produit  un  équilibre 
toujours  identique,  quel  que  soit  le  point  de  départ,  et  qui 
donne  naissance  à  cinq  composés  simultanés,  savoir  :  les  bicar- 
bonates de  potasse  et  d'ammoniaque,  les  carbonates  neutres  de 
ces  deux  bases^  enfin  l'ammoniaque  libre. 

Le  sens  des  phénomènes  thermiques  peut  être  prévu  d'après 
les  doubles  décompositions  qui  doivent  se  produire  entre  le  car- 
bonate d'une  base  et  le  bicarbonate  de  l'autre. 

Par  exemple,  le  carbonate  de  potasse  et  le  bicarbonate  d'am- 
moniaque doivent  former  du  bicarbonate  de  potasse  et  du 
carbonate  neutre  d'ammoniaque;  ce  dernier,  se  décomposant 
aussitôt  en  présence  de  l'eau,  donne  lieu  à  une  absorption  de 
chaleur.  Si  la  décomposition  était  totale,  comme  il  arrive  entre 
le  carbonate  de  potasse  et  les  sulfate,  azotate  ou  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  la  chaleur  absorbée  par  la  réaction  du  carbonate 
de  potasse  sur  le  bicarbonate  d'ammoniaque  s'élèverait  environ 
à  —  2c^.,60. 

Or,  dans  les  conditions  des  expériences,  le  bicarbonate  d'am- 
moniaque afourni  seulement — 1^-,70;  ce  qui  est  la  preuve  d'une 
transformation  incomplète.  Mais  en  présence  de  S  équivalents 
de  carbonate  de  potasse,  on  a  obtenu  —  2,7;  chiffre  qui  indique 
une  réaction  totale  ou  sensiblement. 

Réciproquement,  le  bicarbonate  de  potasse  et  le  carbonate 
d'ammoniaque  dégagent  de  la  chaleur  :  -f-  0^^-,80;  les  sels  étant 
mélangés  par  équivalents  égaux.  Cette  réaction  est  complémen- 
taire d'une  transformation  incomplète,  c'est-à-dire  qu'elle  amène 
un  accroissement  dans  l'état  de  combinaison  des  composés  pri- 
mitifs. 
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Le  carbonate  neutre  de  potasse  réagit  aussi  avec  absorption 
de  chaleur,  soit  —  1,29,  sur  une  liqueur  qui  contient  les  élé- 
ments du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  ;  le  tout  conformé- 
ment aux  faits  et  aux  explications  présentés  plus  haut.  En  effet, 
la  réaction  ne  peut  avoir  lieu  qu'entre  la  portion  de  bicarbo- 
nate d'ammoniaque  contenu  réellement  dans  la  dissolution  et 
le  carbonate  neutre  de  potasse  additionnel  ;  les  effets  thermiques 
seraient  insignifiants,  s'ilseproduisaitseulement  du  bicarbonate 
de  potasse  et  du  carbonate  neutre  d'ammoniaque  réellement 
subsistant  en  totalité.  Mais  la  nouvelle  proportion  du  dernier  sel 
ainsi  régénérée  est  décomposée  en  partie  sous  l'influence  de 
l'eau,  avec  une  absorption  de  chaleur,  qui  résulte  de  la  décom- 
position accomplie.  On  pourrait  étudier  de  plus  près  encore  ces 
phénomènes,  et  établir  le  calcul  numérique  des  équilibres  com- 
pliqués auxquels  ils  donnent  naissance  ;  mais  le  détail  des  calculs 
offre  peu  d'intérêt. 

23.  Sur  la  caractéristique  réelle  des  sels  formés  par  Vacide 
carbonique.  —  On  remarquera  ici  que  les  bicarbonates  alcalins, 
spécialement  le  bicarbonate  d'ammoniaque,  sont  beaucoup  plus 
stables  que  les  carbonates  neutres  en  présence  de  l'eau.  Ce  résul- 
tat est  conforme  aux  analogies  tirées  de  la  chimie  organique, 
d'après  laquelle  le  type  des  carbonates,  C*HMO*,  représenterait  le 
premier  terme  de  la  série  des  acides  homologues  de  l'acide  lac- 
tique C'"H*'H3®,  acides  à  fonction  mixte,  jouant  à  la  fois  le  rôle 
.  d'acide  et  le  rôle  d'alcool.  Cela  admis,  les  bicarbonates  seraient 
les  sels  normaux,  répondant  aux  lactates  ordinaires  ;  tandis  que 
dans  les  carbonates  neutres,  représentés  par  la  formule  C*M*0*, 
le  deuxième  équivalent  de  base  répondrait  non  plus  à  la  fonction 
acide,  mais  à  la  fonction  alcoolique.  Or  je  niontrerai  tout  à 
l'heure  que  les  alcoolates  sont  décomposables  par  l'eau,  beau- 
coup plus  nettement  que  les  sels  des  acides  proprement  dits. 

A  cet  égard,  les  sels  ammoniacaux  fournissent  des  résultats 
décisifs,  dans  l'étude  des  alcoolates  aussi  bien  que  celle  des  car- 
bonates. Par  exemple,  la  chaleur  de  formation  du  phénate 
d'ammoniaque  diminue  à  mesure  que  la  quantité  d'eau  aug- 
mente, et  cela  d'une  manière  progressive;  tandis  qu'elle  s'ac- 
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croît  de  près  de  moitié  sous  TinOwence  d'un  excès  d'ammo- 
niaque. Le  caractère  instable  des  combinaisons  que  les  alcools 
forment  avec  les  bases  se  trouve  donc  manifesté  surtout  dans 
le  phénate  d'ammoniaque,  à  un  plus  haut  degré  que  dans  les 
phénates  alcalins  fixes. 

Or,  tel  est  précisément  le  caractère  que  nous  observons  dans 
rétude  du  carbonate  d'ammoniaque  prétendu  neutre,  lequel  est 
en  réalité  un  véritable  composé  bibasique,  C*Am*0*  analogue 
à  C*K*0®,  et  formé  entre  l'ammoniaque  et  l'acide  carbonique. 
On  a  vu  comment  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  ce  pré- 
tendu carbonate  neutre  d'ammoniaque  diminue  avec  la  dilution 
(page  232).  Au  contraire,  cette  quantité  de  chaleur  s'accroît 
sous  l'influence  d'un  excès  d'ammoniaque. 

D'après  ces  faits,  le  second  équivalent  d'ammoniaque,  com- 
biné dans  le  carbonate  prétendu  neutre,  C*Am*0*,  répond  aux 
caractères  instables  du  phénate  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  a 
ceux  d'un  alcoolate  alcalin  ;  tandisque  le  premier  équivalent  d'am- 
moniaque, combiné  dans  le  bicarbonate,  C*HAmO*,  possède  les 
propriétés  stables,  ou  sensiblement,  d'un  sel  alcalin  normal. 

Cette  opposition  entre  les  réactions  thermiques  des  deux  équi- 
valents d'ammoniaque,  successivement  combinés  avec  l'acide 
carbonique,  est  parfaitement  conforme  à  la  théorie  qui  déduit 
la  fonction  chimique  des  acides  C*"H*"0"  de  leur  mode  de  géné- 
ration :  on  y  reviendra. 


g  5.  —  VtoCtaeitoB  entre  le*  é««UllH'es  ûem  sel»  ûlmmm»  et  la  tenalen 

Me  Ui  dlMMetatlea. 

i .  C'est  ici  le  lieu  d'aborder  un  autre  ordre  de  considérations, 
très  intéressantes  pour  l'interprétation  du  mécanisme  général 
des  actions  chimiques.  En  eflet,  les  phénomènes  exposés  plus 
haut,  et  spécialement  la  stabilité  que  l'expérience  nous  oblige 
à  attribuer  au  bicarbonate  d'ammoniaque  dissous  et  aux  autres 
bicarbonates  alcalins,  montrent  que  la  tension  propre  du  gaz 
ammoniac  et  du  gaz  carbonique  dans  le  bicarbonate  cristallisé, 
tension  faible  d'ailleurs,  n'influe  guère  sur  l'équilibre  qui 
se  produit  dans  les  dissolutions  de  ce  sel  entre  l'eau,  l'ammo- 
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niaque  et  l'acide  carbonique.  La  tension  propre  du  gaz  carbo- 
nique, dans  les  bicarbonates  de  potasse  et  de  soude  cristallisés, 
ne  détermine  pas  davantage  une  décomposition  notable  desdils 
bels  dans  leurs  dissolutions.  On  prouve  cette  assertion  pour  les 
bicarbonates  de  potasse  et  de  soude,  principalement  parle  fait  que 
leurs  dissolutions  no  sont  pas  influencées  thermiquement  par 
Faddition  d'un  carbonate  neutre  de  la  même  base. 

2.  La  tension  propre  des  gaz  ammoniac  et  carbonique  dans 
les  sels  solides  qu'ils  concourent  à  former  est  donc  un  phéno- 
mène d'un  autre  ordre  que  l'équilibre  qui  règle  l'état  du  sel  dis- 
sous. On  le  comprendra  mieux,  en  envisageant  les  faits  observés 
dans  la  réaction  de  l'eau  sur  le  mannitate  de  soude,  sur  les 
alcoolates  alcalins,  ou  sur  le  borate  de  soude  (page  224  et  sui- 
Ycintes).  En  effet,  ladite  réaction  ne  détermine  point  une  sépa- 
ration pure  et  simple  du  corps  dans  ses  composants,  mais  la 
formation  d'un  acide  hydraléy  d'une  base  hydratée,  ou  d'un 
alcool,  c'est-à-dire  qu'elle  exige  la  fixation  des  éléments  de  Veau, 
Or  ceux-ci  ne  préexistent  ni  dans  les  borates  anhydres,  ni  dans 
les  mannitateset  autres  alcoolates  alcalins  :[l'équilibrequi  se  pro- 
duit alors  est  donc  réellement  comparable  à  la  décomposition 
progressive  et  limitée  des  éthers  par  l'eau  (pages  71,  79,  etc.). 

3.  Cet  équilibre  est  le  même,  d'après  mes  expériences  : 

Soit  que  les  corps  régénérés  aient  une  tension  de  vapeur 
propre,  telle  que  la  tension  de  l'alcool  ordinaire  et  de  l'acide 
acétique,  en  présence  de  l'éther  acétique  ;  ou  bien  la  tension  de 
l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique,  en  présence  du  bicar- 
bonate d'ammoniaque  ; 

Soit  que  les  corps  régénérés  demeurent  «ibsolument  fixes  et 
i^lables  à  la  température  ordinaire,  tels  que  la  soude,  la  man- 
nite  ou  l'acide  borique,  en  présence  du  borate  et  du  mannitate 
de  soude;  ou  bien  encore  l'éthal  et  l'acide  stéariquCj  en  pré- 
sence de  leur  éther. 

Les  éthers  composés^  les  borates  alcalins  dissotis,  les  alcoolates 
dissous,  envisagés  en  soi,  ne  sont  donc  pas,  en  général,  à  Vétat 
de  dissociation,  c'est-à-dire  de  décomposition  propre., 

4.  Ce  serait  enlever  au  mot  dissociation  toute  signification 
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nouvelle  et  originale  que  de  l'appliquer  d'une  manière  vague 
à  des  corps  parfaitement  stables  en  soi,  tels  que  les  éthers  et  les 
alcoolates,  et  que  de  l'étendre  aux  équilibres  divers,  qui  peuvent 
être  obseiTés  dans  les  systèmes  complexes,  formés  par  un  alcool, 
un  acide,  un  élher  et  l'eau;  ou  bien  encore  aux  systèmes  formés 
par  une  dissolution  renfermant  un  alcool  ou  un  acide  faible,  en 
présence  d'une  base  avec  laquelle  il  demeure  partiellement 
combiné. 

5.  Les  mêmes  considéi'ations  sont  applicables  aux  carbonates 
dissous,  sauf  une  complication  de  plus,  à  savoir  le  dédoublement 
au  sein  des  liqueurs  de  l'acide  véritable,  qui  est  l'hydrate  car- 
bonique :  C*0*,H*0*:  ce  corps  se  détruit  en  effet  aussitôt  en  acide 
carbonique  anhydre,  C*0*,  et  en  eau.  Une  telle  complication  intro- 
duit un  terme  de  plus  dans  les  équilibres,  mais  sans  en  troubler 
la  signîlication  générale;  du  moins  tant  que  l'on  opère  au  sein 
d'un  espace  entièrement  rempli  par  le  liquide.  Sous  celte  ré- 
serve, les  équilibres  relatifs  aux  carbonates  dissous,  aussi  bien 
que  les  équilibres  relatifs  aux  borates  et  aux  alcoolalcs,  se  pro- 
duiront également  dans  des  systèmes  homogènes;  ils  seront 
régis  dès  lors  par  les  lois  de  masse  relative  (pages  79  à  87). 

6.  Il  en  serait  autrement  s'il  existait  un  espace  vide,  au  sein 
duquel  les  corps  volatils,  tels  que  l'alcool,  ou  l'acide  carbo- 
nique, ou  l'ammoniaque,  pussent  se  répartir.  En  effet,  à  la  sur- 
face de  séparation  du  liquide  et  de  l'espace  vide,  la  loi  des 
systèmes  hétérogènes  (pages  97  et  99),  c'est-à-dire  la  tension  de 
dissociation,  entrerait  en  jeu.  Trois  cas  peuvent  alors  se  pro- 
duire : 

!•  Si  l'espace  vide  est  peu  considérable  et  si  l'on  n'enlève  pas 
à  mesure  le  gaz  (en  vapeur)  qui  s'y  forme,  la  proportion  de  ce 
gaz  est  très  faible,  et  elle  exerce  peu  d'influence  sur  l'équilibre 
intérieur  de  la  liqueur. 

2"  Si  l'on  élimine  à  mesure  et  indéfiniment  le  gaz,  il  se  rc- 
produirasans  cesse,  jusqu'à  la  destruction  totale  du  composé  qui 
le  fournit.  C'est  ainsi  que  les  bicarbonates  finissent  par  être 
changés  en  carbonates. 

Si  le  gaz  n'est  pas,  éliminé,  il  acquiert  dans  l'espace  vide  une 
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certaine  tension  de  dissociation.  Mais  alors  c'est  la  proportion 
de  ce  gaz  demeuré  dissous  dans  la  liqueur  qui  y  règle  Téquilibre, 
conformément  à  la  loi  des  masses. 

On  voit  ici  comment  se  combinent  la  loi  des  masses,  relative 
aux  systèmes  homogèines,  et  la  loi  des  tensions,  relative  aux 
systèmes  hétérogènes. 

7.  Dans  le  cas  où  Tun  des  composants  du  sel  serait  éliminé  par 
insolubilité  (décomposition  du  stéarate  de  potasse  par  Teau, 
avec  formation  d'un  stéarate  acide;  décomposition  de  l'azotate 
do  bismuth,  avec  formation  d'un  azotate  basique,  etc.),  on  devra 
invoquer  des  considérations  analogues  :  la  tension  de  dissocia- 
tion s'exerçant  seulement  au  contact  de  la  liqueur  et  du  préci- 
pité (page  101);  tandis  que  la  loi  des  masses  intervient  seule 
dans  la  liqueur. 

§  6.  —  deta  des  aeMes  grmm  wimiUm. 

1.  Les  sels  des  acides  gras  volatils  sont  remarquables  comme 
formant  la  transition  entre  les  acides  forts  bien  définis  et  les 
acides  faibles  nettement  caractérisés.  Les  recherches  que  je  vais 
exposeront  porté  sur  les  cinq  premiers  acides  de  la  série  grasse  : 
formique,  G'IPO';  acétique,  C*H*0*;  propionique,  CTrO*;  buty- 
rique, CTrO*,  valérianique,  G*^ir®0*.  Je  me  suis  attaché  à  opérer 
sur  des  acides  et  sur  des  sels  parfaitement  purs  et  définis  :  con- 
dition  facile  à  réaliser  pour  les  acides  formique  et  acétique, 
mais  qui  présente  beaucoup  plus  de  difficultés  pour  les  trois 
autres  acides. 

Comparons  la  formation  de  ces  sels,  dans  l'état  dissous  et  dans 
rélat  solide;  puis  examinons  la  constitution  réelle  des  sels  gras 
dans  leurs  dissolutions. 

2.  Formation  des  sels  gras  dans  Vêlai  dissous,  —  Je  comparerai 
les  sels  de  soude,  de  baryte  et  d'ammoniaque. 

J'ai  trouvé,  entre  8  et  10  degrés  : 

al. 

Acide  formique.    C*H20*0  éq.  =  21it.) +  NaO(I  éq.--2Ht.)dégage:  +  13,38 

-  C^H^O*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  BaO  étendue +  13,43 

~  C«H*H)*(1éq.  =  2lit.)  +  AïH3{iéq.=21il.) +11,90 
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Cal. 

Acide  acétique.  C*H*0*    (i  éq.=  2  lil.)-f  NaO(iéq.=2lit.) dégage:  4-11,33 

—  C*H*0*   (1  éq.  =^  2  lit.)  +  BàO  étendue +  13,40 

—  C*H*0*   (léq.=21it.)  +  A8H3(léq.  =  21it.) +11,90 

Acide  propioniq.  C«H«0*    (1  éq.  =  4  lit.)  +  BaO  étendue + 13,40 

Acide  butyrique.  C«H»0*    (1  éq.  =  4  lit.)  +  NaO(l  éq.  =  4  lit.) +13,66 

Acidevalériq.(lj.  C*»H*<>0*(léq.  =  5lil.)+NaO<l  éq.=5lil.) +13,98 

—  C*»H«oO*(l  éq.  =:51iL)  +  AzH^O  éq.=2  lit.) +  12,7 

Acidedelavalér.  C*«H««0*(1  éq,  =  41it.)+ AzH3(l  éq.  =  2Iit.) +12,6 

II  résulte  de  ces  nombres  que  la  formalion  des  sels  neutres 
des  acides  gras,  depuis  l'acide  formique  jusqu'à  l'acide  valé- 
rique,  ces  sels  étant  formés  avec  une  même  base  et  dans  l'état 
de  dissolution  étendue,  dégage  des  quantités  de  chaleur  très  voi- 
sines. Ces  quantités  sont  à  peu  près  identiques  pour  les  trois 
acides  formique,  acétique  et  propionique;  l'acide  butyrique  dé- 
gage un  peu  plus  de  chaleur  (+0,3  environ)  et  l'acide  valérique 
encore  davantage  (+  0,6).  Cette  remarque  est  conforme  aux 
résultats  généraux  obtenus  par  M.  Louguinine. 

Cependant  les  écarts  thermiques  que  j'ai  observés  entre  le 
butyrate  ou  le  valérate  et  les  sels  des  acides  acétique  ou  for- 
mique varient  beaucoup  avec  la  concentration,  la  chaleur  de 
dilution  des  premiers  sels  étant  plus  grande  que  celle  des 
autres.  Par  exemple,  la  formation  dubutyrate  de  soude,  rapportée 
à  2  litres  de  liqueur  pour  i  équivalent  C'H'NaO*  dégage  + 13,4; 
tandis  que  cette  même  formation,  rapportée  à  12  litres,  dégage 
+  13,75,  d'après  mes  expériences. 

3.  La  formation  Ihermiqtie  des  sels  gras  dans  Vétat  solide  four- 
nit des  termes  de  comparaison  plus  assurés.  Soit  la  réaction  : 

Acide  +  Base  =.  Sel  +  H^«. 

Voici  les  résultats  observés  sur  les  sels  de  soude  : 

Tous  les  corps  solides.    Acide  liquide  et  eau  liquide. 

Formiate,  C^HNaO* +22,6  +  23,5 

.Xcélate,  C*H3.\aO* H-  18,3  +  19,0 

Butyrate,  C^H'NaO* »  +  18,3 

Valérianale  (ferm.) ,  G»<>H»NaO* . .  >  +  1 5,9 

(1;  l>érivéde  ralcool  ainylique  de  fermentation. 
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On  peut  remarquer  que  la  chaleur  de  formation  des  sels  solides 
diminue,  en  général,  à  mesure  que  l'équivalent  de  l'acide  orga- 
nique s'élève.  Cette  diminution  dans  la  chaleur  de  formation  est 
corrélative  avec  une  diminution  de  stabilité. 

4.  On  sait,  en  effet,  que  les  sels  des  acides  gras,  à  mesure 
que  l'équivalent  de  l'acide  s'élève,  éprouvent  plus  facilement  un 
commencement  de  décomposition  sous  l'influence  de  l'eau  qui 
les  dissout;  surtout  si  l'on  y  ajoute  le  concours  d'un  acide  faible, 
tel  que  l'acide  carbonique  :  l'odeur  que  les  bulyrates,  et  surtout 
les  valérianates,  exhalent  au  contact  de  l'air,  est  due  à  celte 
cause.  L'élévation  de  température  l'exalte,  et  la  distillation  en 
manifeste  les  effets,  en  donnant  lieu  à  de  légères  séparations 
d'acide  volatilisé,  telles  que  celles  de  l'acide  acétique  que  M.  Dib- 
bits  a  étudiées  avec  soin  dans  ces  derniers  temps. 

C'est  à  la  même  cause,  se  prononçant  de  plus  en  plus  avec 
l'accroissement  de  l'équivalent,  que  j'attribue  la  décomposition 
facile  subie  sous  l'influence  de  l'eau  par  les  savons,  c'est-à-dire 
par  les  sels  de  potasse  et  de  soude  formés  dérivés  des  acides 
gras.  Il  suffit  de  rappeler  à  cet  égard  les  travaux,  classiques 
depuis  tant  d'années,  de  M.  Chevreul,  sur  la  formation  des 
bistéarales  et  des  bimargarates  alcalins. 

5.  Examinons  maintenant  la  comtitution  véritable  des  disao- 
lutions  des  sels  alcalins  des  acides  gras. 

Les  sels  alcalins  des  acides  gras,  mis  en  présence  de  l'eau,  se 
comportent  comme  des  composés  intermédiaires  entre  les  sels 
des  acides  forts,  tels  que  les  chlorures  et  les  azotates  alcalins, 
que  l'eau  ne  décompose  pas  d'une  manière  appréciable,  et  les 
sels  des  acides  faibles,  tels  que  les  carbonates,  les  sulfures,  les 
borates,  que  l'eau  décompose  partiellement,  en  raison  de  sa 
masse,  et  avec  tendance  à  la  formation  simultanée  d'un  sel  acide 
(bicarbonate,  suUliydrate,  etc.)  et  de  base  libre. 

Ce  rapprochement  entre  les  acides  gras  et  les  acides  faibles 
s'accentue  davantage,  à  mesure  que  leur  équivalent  s'élève; 
depuis  l'acide  formique,  presque  aussi  énergique  que  les  acides 
minéraux  puissants,  jusqu'à  l'acide  valérianique,  dont  les  sels 
neutres  se  changent  aisément  en  sels  acides  par  l'évaporation; 
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et  jusqu'aux  acides  sléarique  et  mai^arique,  dont  les  sels  alca- 
lins (savons)  sont  si  facilement  décomposés  par  Teau  froide  en 
base  libre  et  bisels. 

Voici  mes  expériences,  faites  entre  7  et  10  degrés,  expé- 
riences dans  lesquelles  j'ai  étudié  l'influence  exercée  sur  les  sels 
gras  dissous  par  un  excès  des  divers  composants  de  la  liqueur, 
savoir  :  l'eau,  le  sel,  la  base  et  enfin  l'acide  libre. 

1**  Influence  de  Veau  (dilution). 


SeU. 


C2HNaO*(l  éq.  =  2Iil.) 

-f  2  lit.  eau 

Dilation  plus  grande. . .  • 


Chaleur 

mise  en  jeu 

=  A. 

+  0,03 
insensib. 


C*H5NaO*(iéq.  =21it.) 

+  2  lit.  eau 

Dilution  plus  grande. . . 


+  0,03 
insensib. 


CWNaO*(léq.  =  l,61it.) 

+  i,6  lit.  eau 

C«H'NaO*(l  éq.  =21it.) 

+  2  lit.  eau 

C«H'NaO*(l  éq.  =  4  lit.) 

+  2  lit.  eau 

C«H"NaO*(l  éq.  =  6  lit.) 

+  6  lit.  eau 

Au  delà,  non  mesurable. 


+  0,19 
+  0,16 
+  0,li 
+  0,08 


O»H«Na0*  (1  éq.  =  i  lit.) 
+  i  lit.  eau 

C»<>H»iNaO*  (i  éq.  =  61it.) 

+  6  lit.  eau 

Au  delà,  non  mesurable. 


+  0,18 
+  0,04 


Acide. 

C«H«0*  liq.  +  eau 
=  1  lit 

C«H«0*(1  éq.  =  1  lit.) 
+  1  lit.  eau 

C«Hî»0*(l  éq.  =  2Iit.) 
+  2  lit.  eau 

Dilution  plus  grande. . . 


C*H*0*  liq.  +  eau 

=  1  lit 

C*H*0*(1  éq.  =  1  lit.) 

+  1  lit.  eau 

C*H*0*(1  éq.  =  2  lit.) 

+  2  lit.  eau 

Dilution  plus  grande.  .  . . 

C«H80*  liq.  +  eau 

=  1  lit 

CW0*<léq.  =1  lit.) 

+  1  lit.  eau 

C«H80*(1  éq.  =  2  lit.) 

+  2  lit 

C»H80*(1  éq.  =  4lit. 

+  4  lit.  eau 

C«H«0*(1  éq.  =81it.) 

+  4  lit.  eau 

Au  delà,  non  mesunable. 

G10H4004  jiq.  ^  eau 

=  4  litres 

CiOHio04(iéq.  =4  1it.) 
+  4  lit.  eau 


ChHlear 
mise  en  joii 
=  *. 

+  0,08 

+  0,02 

+  0,01 
insensib^ 

+  0,38 

+  0,03 

+  0,01 
insensib. 

+  0,58, 
+  0,19 
+  0,10 
+  0,08 
+  0,05 


+  0,67 
+  0,13 
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Cluilear 
B«se.  mue  en  jeu 

=  *'. 

NaO(l  équiv.  =  1  lit.) 

+  1  lit.  eau —0,14 

NaOO  équiv.  =2  lit.) 

+  2  lit.  eau —  0,04 

NaO(l  équiv.  =  4  lit.) 

+  4  lit.  eau —  0,02 

Dilution  plus  grande insensib. 

Sels  de  baryte. 

C«HBaO*(l  équiv.  =  2  lit.) 
+  4  lit.  eau +0,07 

C*H3BaO*(l  équiv.  =2  lit.) 
+  2  lit.  eau +0,15 

D'après  ces  nombres,  la  dilution  de  tous  les  sels  alcalins  des 
acides  gras  dégage  de  la  chaleur;  il  en  est  surtout  ainsi  pour 
le  butyi*ate  et  le  valérale  de  soude ,  même  déjà  fort  étendus. 
La  chaleur  de  combinaison,  N,  de  l'acide  et  de  la  base,  dissous 
il  volumes  et  à  équivalents  égaux,  peut  être  calculée,  si  elle  est 
supposée  connue  pour  une  certaine  concentration,  pour  toute 
autre  concentration,  d'api^ès  la  formule  rigoureuse  : 

N  —  Ni  =  A  —  (S  +  8'). 

Elle  ne  varie  pas  sensiblement  pour  le  formiate  et  Tacétale, 
au  moins  depuis  1  équivalent  de  sel  dissous  dans  i  litres;  mais 
elle  varie  notablement  pour  le  valérate  et  le  butyrate.  Quand  on 
passe  d'un  équivalent  de  butyrate  de  soude  dissous  dans  3  litres 
à  1  équivalent  dissous  dans  4  litres,  N  augmente  de  0,15;  pour 
Slitres,  nouvel  acci*oissement  de  0,12;  pour  12  litres,  0,08;  soit 
en  tout  -j-  0,35  depuis  2  litres.  Ce  sont  là  des  variations  bien 
plus  grandes  que  pour  les  sels  formés  par  les  acides  forls. 

S*"  L'influence  d'un  excès  de  sel  neutre  se  déduit  aisément 
de  celle  de  l'eau.  En  ellet,  la  préexistence  de  ce  sel  dans  les 
liqueurs  auxquelles  on  ajoute  l'acide  et  la  base  simultané^ 
menty  ne  change  rien  à  la  chaleur  dégagée,  si  la  concentration 
de  la  liqueur  fmale  est  la  même  que  celle  de  la  liqueur  initiale. 
Dans  le  cas  contraire,  la  variation  de  la  chaleur  dégagée  résulte 
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uniquement  du  changemenl   de   concentration  et  se  calcule 
d*aprës  ce  qui  précède. 

Précisons  ce  calcul  par  un  exemple  numérique.  Soient  2  équi- 
valents de  butyrate  de  soude  dissous  à  Tavance^  de  façon  à 
former  4  litres  de  liqueur.  Si  nous  y  versons  à  la  fois  1  litre 
d'une  solution  d'acide  butyrique  renfermant  1  équivalent  de  ce 
corps  et  i  litre  d'une  solution  de  soude  équivalente,  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  du  butyrate  de  soude  ne  sera  pas 
modifiée.  Mais  si  Tacide  butyrique  était  dissous  dans  4  litres  de 
liqueur  et  la  soude  de  même,  il  faudrait  ajouter  à  la  chaleur  de 
foi-nialionde  butyrate  dans  ces  conditions  4^0^', 32;  pour  tenir 
compte  du  changement  de  concentration  du  butyrate  de  soude 
préexistant. 

3^  Influence  d'un  excès  de  base. 


AcUoQ  de  la  baie 
s«r  le   sel  dÎMous. 

C*HNaO*  (iéq.=  4Iit.)+^NaO(téq.: 
S  CWNaO*  (léq.=2liL)+iNaO(léq.: 
(  CWNaO*  (1  éq.=:z2lil.)4-  NtiO(i  éq.: 
j  C'H'NaO*  (léq.=ilil.)+|NaO(léq.: 
fCWNaO*  (1  éq.=41it.)+  NaO(léq.: 


Chaleur 
dégage* 

:21il.): +0,055 

:2liL):+0,07 

:21it.):+0,i0 

:ilU.):+0,-27 

:-41it.):+0,28 

4  m.)  : +0,20 


Action  de  l'eau  pure. 

+0,00 

+0,00 

+0,03- 0,0i=~0,01 

+0,04— 0,01  =+0,03 

+0,16-0,07^+0,12 

+0,02-0,01=+0,0t 


i  C"H*>'aO*(téq.=4Iit.)+iNaO(léq. 

'(:«WNaO*(iéq.=-4lit.)+  NaO(léq.=4Jit.): +0,20  |+0,10-O,04=+0,06 

On  voit  que  tous  les  sels  neutres  de  soude  mis  eh  présence 
(l'un  excès  de  base  dégagent  une  nouvelle  quantité  de  chaleur. 
Celte  quantité  est  peu  considérable,  comme  on  devait  s'y 
attendre,  la  décomposition  du  sel  neutre  par  l'eau  étant  évi- 
demment très  faible;  mais  elle  surpasse  notablement  les  erreurs 
d'expérience.  Elle  surpasse  aussi  l'action  de  l'eau  pure,  c'est-à- 
dire  la  somme  des  deux  quantités  de  chaleur  qui  se  dégage- 
raient, si  l'on  étendait  d'une  part  la  solution  du  sel  avec  i  vo- 
lume d'eau  pure  égal  à  celui  de  la  solution  alcaline  ;  et,  d'autre 
part,  la  solution  alcaline  avec  i  volume  d'eau  pure  égal  à  celui 
delà  solution  alcaline  :  ce  que  montre  la  dernière  colonne  du 
tableau  («iction  de  l'eau  pure). 

Ce  qui  vient  surtout  appuyer  mon  interprétation,  c'est  que  la 
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chaleur  dégagée  se  développe  tout  d'abord  par  Taddition  d'une 
petite  quantité  de  base,  condition  dans  laquelle  la  petite  quan- 
tité de  sel  neutre  que  l'eau  avait  pu  séparer  en  acide  et  base 
lend  à  se  reconstituer  presque  intégralement.  Une  plus  grande 
quantité  de  base  ne  produit  pas  d'effet  ultérieur  très  appré- 
ciable; elle  offre  d'ailleurs  l'inconvénient  de  modifier  bien 
davantage  la  nature  physique  du  dissolvant. 

J'ajouterai  enfin  que  la  chaleur  dégagée  par  un  excès  de  base 
est  notablement  plus  grande  pour  le  butyrate  et  le  valérate  que 
pour  l'acétate  et  le  formiate  ;  ce  qui  montre  que  la  décomposi- 
tion du  ser  neutre  augmente  avec  l'équivalent  de  l'acide  gras 
qui  le  constitue. 

i°  Influence  d'un  excès  d'acide. 


C3HNaO*(iéq.=  41it.) 

+|CW0*(léq.=21it.).. 

C«HNaO*(iéq.=21il.) 
)4-^C«H«0*(léq.=  21it.). 
f  CiHNaO*(1éq.=:21it.) 
\— iC«H«0*(iéq.=:21il).. 
/  C*H3NaO*(léq,=  4lit.) 

)+{C*H*0*(léq.=21it.). 
/c*H3NaO*aéq.=21it.) 

\  +lC*H*0*(léq.=21il.). 
^C8H7NaO*(léq.=41it.) 

l  +jC«H«0*(léq.=:41it.). 
)C«H'NaO*(iéq.:=-41it.) 
^+|C«fl80*(léq.=:41it.). 
CWNaO*(léq.=:41it.) 
+îC«H80*(léq.=4Jit.). 
/  C*<»H0NaO*(iéq.=61it.) 
l  -HC*W00*(léq.=:51if.) 
)C*WNaO*(Jéq.=  I01it.) 
i+iC"H*«0*(léq.=5Iil.) 
[  C*oH»NaO*(léq.=41il.) 

\+C»W«0*(1éq.=51it.). 


Pour  un  équivalent. 

+0.13    C«H»0*...  +0,78 


» 


+0,12 
+0,125 

+0,04  C*H*0*... 
+0,08  > 

+0,19  C8H«0*... 
+0,31  » 

+0,36  » 

+0,59  ) 
+0,29         » 


+0,24 

+0,125 

+0,24 

+0,08 

+0,76 

+0,41 


+2,32 


+0,29 


Action  de  Teau  pure. 

+0,00 

+0,02 

+0,04 

+0,00 

+0,03+0,01 =+0,0i 

+0,05+0,03=+0,08 


+0,12+0,06=+0,18 


+0,19+0,06=+0,25 


+0,01+0,03=+0,0i 


+O,H+O,lO=+0,2l 


A  l'inspection  de  ces  nombres,  on  voit  aussitôt  que  l'addition 
d'un  excès  d'acide  à  un  sel  gras  alcalin  a  pour  effet  d'accroître 
la  chaleur  dégagée;  précisément  comme  pour  les  acides  faibles 
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en  général.  Cet  accroissement  surpasse  dans  tous  les  cas  les 
erreurs  d'expérience,  aussi  bien  que  l'action  de  l'eau  seule  sur  les 
deux  dissolutions  employées.  La  chaleur  dégagée  est  surtout  sen- 
sible et  décisive  lorsqu'on  ajoute  un  petit  excès  d'acide;  une  plus 
grande  quantité  de  la  liqueur  modifiant  davantage  le  dissolvant; 

Elle  va  en  augmentant  depuis  le  formiate  et  l'acétate  jusqu'au 
butyrate  et  au  valérianate,  précisément  comme  avec  un  excè^ 
de  base. 

Enfin,  et  cette  remarque  est  très  importante,  la  chaleur  déga- 
gée par  l'addition  d'un  faible  et  même  excès  d'acide  ou  de  base, 
tel  que  1/6  d'équivalent,  n'est  pas  la  même,  l'acide  dégageanl 
en  général  plus  de  chaleur  que  la  base.  Cet  excès  est  surtout, 
marqué  pour  le  valérate,  dont  l'équivalent  est  le  plus  élevé. 

Ily  a  là,  ce  me  semble,  l'indice  de  quelque  chose  de  plus  que  la 
simple  décomposition  d'un  sel  neutre  en  base  et  acide  libre  par 
l'action  de  l'eau  ;  car  un  mémo  excès  d'acide  ou  de  base  devrait, 
produire  à  peu  près  le  même  effet  pour  compléter  la  régénéra- 
lion  du  sel  neutre.  Je  pense  que  ce  nouveau  phénomène  traduit 
la  Tormation  d'une  certaine  dose  d'un  sel  acide,  de  l'ordre  de 
ces  formiates,  acétates  ou  valérates  acides,  qui  peuvent  être,  en 
effet,  isolés  par  l'évaporation  :  soit  en  présence  d'un  excès  d'acide 
(préparation  industrielle  de  l'acide  acétique  cristallisable),  soit 
même  avec  les  sels  neutres  (valérates,  acides  d'ammoniaque  et 
autres).  J'aurai  l'oceasion  d'invoquer  ailleurs  la  formation  de  ces 
sels  acides,  pour  expliquer  le  déplacement  d'une  petite  quantité 
d'acide  chlorhydrique  dans  la  réaction  de  l'acide  acétique  sur  le 
chlorure  de  sodium  {Annales  de  cAmî"e,4*série,  t.  XXX,  p.  482). 
Elle  joue  également  un  rôle  dans  les  difficultés  que  l'on  ren- 
contre si  l'on  veut  décomposer  entièrement  un  équivalent 
d'acétate  desoude  par  un  équivalent  d'acide  sulfurique;  à  moins 
d'élever  la  température  jusqu'au  degré  de  dissociation  de  l'acé- 
tate acide. 

En  présence  de  beaucoup  d'eau,  ce  sel  acide  se  forme  en  dose 
sensible,  mais  considérable,  comme  le  prouvent  les  résultats 
négatifs  obtenus  par  la  méthode  des  deux  dissolvants,  et  aussi  le 
peu  d'influence  thermique  exercée  par  un  grand  excès  d'acide. 
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Ici  encore  une  petite  quantité  d'acide,  agissant  sur  un  grand 
excès  relatif  de  sel  neutre,  donne  tout  d'abord  naissaace  à  la  dose 
presque  entière  de  sel  acide  qui  peut  subsister  en  présence  de  la 
masse  d'eau  qui  le  dissout;  de  même  que,  dans  le  cas  des  équi- 
libres éthérés,  l'action  chimique  tend  à  devenir  proportion* 
nelle  à  la  plus  petite  des  masses  mises  en  présence,  lorsque 
cette  masse  est  très  petite  par  rapport  à  toutes  les  autres  (voyez 
pages  80,  87,  etc.) 

6.  Tous  ces  résultats  se  rapportent  aux  sels  gras  dissous  dans 
un  espace  complètement  rempli  par  la  liqueur.  Mais  s'il  exis- 
tait en   dehors  de  la  liqueur  un  espace  vide,  où  la  vapeur  de 
l'acide  volatil  pût  se  répandre  et  même  être  éliminée  à  mesure,  les 
choses  pourraient  se  passer  autrement.  En  effet,  ce  serait  alors  la 
loi  des  tensions  de  dissociation  qui  réglerait  l'équilibreà  lasurfaee 
de  séparation  entre  le  liquide  et  l'espace  vide  ;  tandis  que  la  loi 
des  masses  interviendrait  dans  l'intérieur  même  du  liquide.  Le  jeu 
simultané  de  ces  deux  lois  et  la  nature  générale  des  systèmes 
résultants  ont  été  étudiés  plus  haut  à  l'occasion  des  carbonates 
(page  245).  On  a  dit  également  comment  le  jeu  complexe  des  deux 
mêmes  lois,  l'une  relative  aux  systèmes  homogènes,  l'autre  aux 
systèmes  hétérogènes,  règle  l'équilibre  dans  les  cas  où  il  se  forme 
un  composé  insoluble  (voy.  pages  246  et  101). 

7.  Terminons  par  quelques  observations  sur  Vinfluence  des 
substitutions  sur  le  caractère  acide. 

En  général,  la  substitution  de  l'hydrogène  par  le  chlore,  par 
la  vapeur  nitreuse  ou  par  tout  autre  élément  électro-négatif, 
accroît  la  force  des  acides  et  la  stabilité  de  leurs  sels,  sans 
pourtant  en  changer  la  basicité. 

Voici,  par  exemple,  la  chaleur  de  formation  de  divers  sels 
solides,  dérivés  les  uns  des  autres  par  substitation;  cette  chaleur 
étant  calculée  depuis  l'acide  et  la  base  hydi-atée  solides,  engen- 
drant le  sel  et  l'eau  (11*0*)  également  solides  : 

Acélale c  CWNaO*  dégage +  18,3 

—   irichloré.l  C*CPNaO* -|-  26,6 

Benzoate c  C**H5NaO* +17.4 

-.        Qitré.  [  C"H*( AzO*)NaO* +20,1 


SELS  DISSOUS.  —  ACIDES  FORTS  ET  ACIDES  FAIBLES.        ^5 

La  substitution  de  IV  par  AzH^  diminue  au  contraire  la  force 
de  l'acide,  et  par  suite  la  chaleur  de  formation  de  ses  sels  sous 
la  forme  solide.  Ainsi 

C<«H3(A2H'')NaO«  dégage  seulement  :    +  13,5. 

• 

Dans  l'état  dissous,  les  différences  des  chaleurs  de  neutralisa- 
tion sont  moins  sensibles  entre  les  acides  engendrés  par  substitu- 
tions chlorées  ou  nitrées.  Mais  elles  demeurent  considérables 
pour  la  substitution  de  AzH*  à  H'.  En  effet  (tome  P,  page  387)  : 


i 


Cal. 

C^HM)^  étendu  +  NaO  dissoute,  dégage +13,3 

C*H*CIO* +  ^K^ 

)  C*HC130* +  i4,l 

\  C*H«(AzH3)0*  (glycocolle) +    2,9 

C"H«0*  étendu +13,5 

C»*H5(Ai0*)0* 4-  12,8 

C»*H*(AzH3)0* 4-9,3 

§  7.  —  Ale«*lates  aleallM.  —  Ale^^ls  pro^remàcmt  dits. 


Nous  avons  établi  que  la  formation  des  sels  neutres  dissous, 
par  l'union  d'une  base  forte  dissoute  avec  divers  acides  forts 
étendus  d'eau,  dégage  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur 
(sous  des  poids  équivalents).  Cette  quantité  ne  varie  guère  avec 
la  dilution,  dès  que  celle-ci  est  un  peu  notable.  Enfin  elle  esl 
à  peu  près  la  même  pour  les  diverses  bases  solubles,  unies  avec 
un  même  acide. 

Les  mêmes  lois  s'appliquent-elles  aux  combinaisons  que  les 
bases  forment  avec  les  alcools,  les  phénols  ?  Quelle  est  la  carac- 
téristique véritable  de  ces  combinaisons,  au  point  de  vue  ther- 
mique? Se  rapproche-t-elle  de  la  caractéristique  des  composés 
salins  neutres,  que  l'eau  ne  décompose  guère?  ou  bien  de  celle 
des  composés  éthérés,  dont  la  statique  plus  compliquée  est 
réglée  par  la  quantité  d'eau  mise  en  présence  du  composé? 

Telles  sont  les  questions  examinées  dans  le  présent  para- 
jçraphe. 

1.  Commençons  par  les  alcools  proprement  dits. 

J'entends  par  là  les  alcools  à  fonction  simple,  tels  que  Tal- 
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cool  ordinaire,  type  de  la  classe  elle-même;  tels  aussi  que  la  gly- 
cérine et  la  niannite,  types  des  alcools  polyatomiques,  dont  la 
découverte  est  due  à  l'élude  de  ces  deux  corps.  J'ai  examiné 
la  réaction  de  ces  trois  alcools  fondamentaux  sur  les  bases 
alcalines. 

2.  Alcool  ordinaire  :  C*H°0^  —  Que  l'alcool  s'unisse  aux 
bases,  c'est  un  fait  connu  de  tous  les  chimistes  qui  ont  mis 
du  sodium  en  présence  de  ce  corps,  ou  qui  ont  dissous  de  la 
potasse  dans  l'alcool;  j'ai  isolé  moi-même  un  alcoolate  de 
baryte,  G*H^BaO*,  parfaitement  défini  (1).  Mais  la  moindre 
trace  d'eau  détruit  cet  alcoolate,  en  formant  de  l'hydrate 
de  baryte,  qui  se  précipite  aussitôt,  parce  qu'il  est  insoluble 
dans  l'alcool  concentré.  L'eau  décompose  également  les  al- 
coolates  de  potasse  et  de  soude,  non  pas  d'une  manière  inté- 
grale et  complète,  mais  progressive  :  c'est  ce  que  montrent 
les  phénomènes  observés  pendant  la  préparation  de  la  potasse 
à  l'alcool,  et  surtout  la  séparation  d'un  mélange  de  potasse  et 
d'alcool  en  deux  couches,  l'une  aqueuse,  l'autre  alcoolique, 
entre  lesquelles  la  potasse  se  trouve  partagée. 

Cependant  les  mesures  thermiques  prouvent  que  la  présence 
d'une  quanlité  d'eau  suffisante  (160H^'  environ  pour  C*H*0% 
après  mélange)  empêche  à  peu  près  complètement  l'union  de 
l'alcool  ordinaire  avec  la  potasse  ;  celle-ci  demeurant  entière- 
ment combinée  avec  l'eau,  sans  partage  sensible. 

Les  phénomènes  sont  plus  nets  avec  les  alcools  polyatomiques, 
lesquels  manifestent  encore  leur  affinité  pour  les  alcalis,  même 
en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau. 

3.  Glycérine  :  C^H'O®.  —  J'ai  préparé  une  dissolution  aqueuse 
normale,  renfermant  46  grammes  de  glycérine,  C®HH)*  (un  demi- 
équivalent),  dans  i  litre  de  liqueur.  J'ai  mélangé  cette  dissolution, 
à  volumes  égaux,  avec  une  solution  renfermant  par  litre  un 
demi-équivalent  (15"',5)  de  soude,  NaO.  Dans  ces  conditions  : 

(C»H«0«  +  Aq)  +  (NaO  +  Aq)  dégage  :  +  0<«,372. 

(i)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  XLVI,  p.  180,  et  surtout  Bulletin 
de  la  Société  chimique^  ^  série,  t.  VIII,  p.  389. 
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U  y  a  donc  combinaison,  au  moins  partielle,  en  présence  de 
200 H*0' environ. 

J'ai  étendu  cette  dissolution  avec  5  fois  son  volume  d'eau,  ce 
qui  a  donné  lieu  à  une  absorption  de  chaleur:  soit  —  0^*^384. 

Cette  absorption  étant  sensiblement  égale  au  dégagement  pré- 
cédent, on  peut  en  conclure  que  la  dilution,  dans  le  rapport  de 
200  à  1200  H-0',  détruit  complètement,  ou  à  peu  près,  la  com- 
binaison de  la  glycérine  avec  la  soude. 

Ainsi  la  chaleur  dégagée  varie  avec  la  proportion  d'eau.  Cette 
variation  est  encore  mise  en  évidence  par  les  chiffres  suivants. 
Une  solution  renfermant  iOO  grammes  de  glycérine  par  litre, 
c'est-à-dire  2  fois  aussi  concentrée  que  la  précédente,  a  été  mê- 
lée avec  la  solution  normale  de  soude,  dans  le  rapport  des  équi- 
valents : 

(C«H«0«  +  Aq')  +  (NaO  +  Aq),  a  dégagé  :  -|-  0<^,529, 

près  de  moitié  plus  que  ci-dessus. 

4.  Un  deuxième  équivalent  de  glycérine  (même  solution), 
ajouté  à  la  liqueur  précédente,  a  dégagé  :  -j-  0^',431  ;  une  nou- 
velle proportion  de  glycérine  a  dégagé  encore  de  la  chaleur,  en 
quantité  à  peu  près  égale  :  soit -|- 0,078  pour  un  demi-équivalent. 

On  voit,  par  ces  nombres,  que  la  chaleur  dégagée  s'accroit 
avec  la  quantité  de  glycérine,  mise  en  présence  d'un  seul  équi- 
valent de  soude;  mais  sans  être  proportionnelle  au  poids  de  la 
glycérine. 

La  présence  d'un  excès  de  soude  paraît  également  donner  lieu 
à  un  accroissement  de  chaleur.  En  effet,  la  solution  de  glycérine 
ci-dessus  (au  dixième),  mêlée  avec  un  volume  double  de  la  même 
solution  de  soude, 

(C«H«0«  +  AqO  +  2  (NaO  +  Aq),  a  dégagé  :  +  O^^SSOS, 

au  lieu  de  +  0^\529. 

Comme  contrôle,  j'ai  examiné  l'action  séparée  de  l'eau  pure 
sur  les  mêmes  solutions  de  glycérine  et  de  soude.  Or  l'action 
séparée  de  la  même  quantité  d'eau  pure,  sur  la  solution  de 
soude,  produirait  une  quantité  de  chaleur  nulle  ou  négative, 
en  tout  cas  négligeable. 

BERTHCLOT.  —  Méc.  cliim.  II.  —  17 
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Réciproquement,  raction  séparée  de  Teau,  qui  tient  en  dis- 
solution la  soude,  sur  la  solution  de  glycérine,  produirait  seu- 
lement +  0,040  ou  des  valeurs  voisines.  La  somme  de  ces  deux 
actions  n'explique  point  la  chaleur  dégagée  dans  le  mélange  de 
deux  dissolutions,  puisque  cette  chaleur  s'élève  à  -|-  0,372  et 
même  à  +  0^',738  suivant  les  proportions  relatives.  Celle-ci  est 
donc  attribuable,  à  juste  titre  et  presque  en  totalité,  à  la  réac- 
tion propre  de  la  glycérine  sur  la  soude. 
En  résumé  : 

l""  La  réaction  de  la  glycérine  sur  les  alcalis  donne  lieu  à  un 
dégagement  de  chaleur;  avec  des  solutions  renfermant  un  demi- 
équivalent  par  litre,  ce  dégagement  ne  surpasse  pas  le  quaran- 
tième de  la  chaleur  dégagée  par  l'union  d'un  acide  fort  avec  la 
même  base. 

2°  Il  croit,  soit  avec  le  nombre  d'équivalents  de  glycérine  pour 
1  équivalent  de  soude,  soit  avec  le  nombre  d'équivalents  de 
soude  pour  1  équivalent  de  glycérine  ;  mais  sans  être  propor- 
tionnel ni  à  la  soude,  ni  à  la  glycérine. 

&"  Au  contraire  il  diminue  à  mesure  que  la  dilution  s'accroît, 
et  il  finit  par  s'annuler  en  présence  de  ^200H'0^  En  effet,  la 
combinaison  opérée  dans  une  liqueur  plus  concentrée  se  détruit 
par  une  addition  d'eau  convenable,  avec  absorption  de  chaleur. 
Ces  divers  phénomènes,  ce  partage  continu  de  la  base  entre 
la  glycérine  et  l'eau  mises  en  opposition,  peuvent  être  regardés 
comme  caractérisant  en  général,  et  aux  valeurs  numériques  près, 
la  combinaison  des  basesavecles  alcools.  Ils  contrastent  avec  les 
caractères  de  la  combinaison  des  bases  fortes  et  des  acides  forts 
proprement  dits;  car  les  sels  neutres  véritables  qui  résultent  de 
cette  dernière  union  sont  constitués  dans  des  proportions  fixes 
et  ils  subsistent  sensiblement,  quelle  que  soit  la  quantité  d'eau 
mise  en  présence. 

5.  Manniie^  C**H**0*-.  —  Il  m'a  paru  intéressant  de  soumettre 
à  une  étude  pareille  la  mannite,  en  raison  de  son  caractère 
d'alcool  hexatomique  et  de  son  analogie  avec  les  sucres  pro- 
prement dits.  J'ai  préparé  une  solution  demi-normale  de  mannite 
(91^'  par  litre).  Quoique  fort  concentrée,  cette  solution,  étendue 
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avec  5  fois  son  volume  d'eau,  ne  donne  lieu  à  aucun  phénomène 
thermique  appréciable:  ce  qui  exclut  Tiafluence  de  sa  dilution 
dans  les  expériences  suivantes.  La  dilution  de  la  soude  n'entre 
pas  davantage  en  ligne,  comme  on  l'a  montré  plus  haut. 

i*  En  mêlant  à  volumes  égaux  les  solutions  normales  de  man- 
nite  et  de  soude  (1  équiv.  de  chacune  dans  2  litres),  on  trouve 
que  la  réaction 

(C«Hi*0*^  +  Aq)  +  (NaO  +  Aq),  dégage:  +  i^^,i01. 

Ce  nombre  est  triple  du  chiffre  relatif  à  la  glycérine,  pour  le 
même  état  de  dilution  ;  mais  il  n'est  que  la  douzième  partie  des 
chiffres  relatifs  aux  acides  véritables. 

2*  Une  différence  non  moins  marquée  s'observe  en  ajoutant 
Talcali  par  fractions  successives  : 

(C««H**0«  +  Aq)  +  {  (NaO  +  Aq),  dégage +  0,696 

i  (NaO  +  Aq) +  0,372 

Soit  pour (NaO  +  Aq) +  1,058 

valeur  concordante  avec  la  précédente. 

L'âddilion  de  ^  (NaO  +  Aq),  dégage +  0,151 

En  tout +1,209 

Ces  nombres  montrent  que  la  chaleur  dégagée  ne  croît  pas 
proportionnellement  au  poids  de  la  soude,  même  pour  les  frac- 
tions successives  du  premier  équivalent  :  résultat  opposé  à  celui 
que  Ton  observe  avec  un  acide  fort  monobasique. 

L'accroissement  graduel  de  la  masse  de  l'eau  par  rapport  à 
celle  de  la  manni  te  doit  jouer  un  certain  rôle  dans  ces  variations. 

3*  £n  effet,  la  combinaison  de  la  mannite  avec  la  soude  est 
détruite  par  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau.  La  liqueur 
précédente,  laquelle  renferme  1  équivalent  de  mannite  pour 
i  \  NaO,  ayant  été  additionnée  de  5  fois  son  volume  d'eau, 
a  donné  lieu  à  une  absorption  de  —  i  ,430. 
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Ce  chiffre  peut  être  regardé  comme  identique  avec -j-1, 209, 
dans  les  limites  d'erreur  des  expériences  (1). 

k^  La  potasse  et  la  soude,  en  s'unissant  avec  1  équivalent  d'un 
même  acide,  donnent  lieu  à  peu  près  au  même  dégagement  de 
chaleur  :  en  est-il  de  même  avec  les  alcools?  Voici  la  réponse 
expérimentale  pour  la  mannite. 

La  solution  renfermant  un  demi-équivalent  de  mannite  par 
litre  a  été  mêlée,  à  volume  égal,  avec  une  solution  semblable  de 
potasse  : 

(Ci2H**0*2  +  Aq)  +  (KO  +  Aq). 

Cette  réaction  a  dégagé  -\-  l^',i45.  C'est  le  même  chiffre  sen- 
siblement que  la  soude,  au  .même  degré  de  concentration. 

Comme  contrôle,  j'ai  étendu  la  solution  de  potasse  employée 
avec  5  volumes  d'eau  :  je  n'ai  pas  observé  de  variation  ther- 
mique appréciable;  ce  qui  montre  que  la  dilution  de  la  potasse 
ne  saurait  donner  lieu  à  aucune  compensation,  capable  d'infir- 
mer notre  conclusion. 

Réciproquement,  la  solution  du  maanitate  de  potasse  précé- 
dent, étendue  de  5  volumes  d'eau,  a  donné  lieu  à  une  absorp- 
tion de  —  0^',950;  c'est-à-dire  que  la  combinaison  de  mannite 
et  de  potasse  a  été  décomposée  presque  complètement. 

5^  J'ai  également  étudié  l'union  de  la  mannite  avec  la  chaux. 
La  solution  demi-normale  de  mannite  (91  grammes  par  litre)  a 
été  étendue  avec  son  volume  d'eau,  de  façon  à  ramener  la  mannite 
et  l'eau  au  même  rapport  final  d'équivalents  que  dans  la  réaction 
de  la  soude;  puis  j'ai  agité  la  liqueur  avec  un  excès  d'hydrate 
de  chaux.  Il  s'est  dissous  un  peu  plus  d'un  tiers  d'équivalent  de 
chaux  par  équivalent  de  mannite  (10^%8  pour  182)  ;  et  la  chaleur 
dégagée  a  été,  pour  1  équivalent  de  mannite  :  -f-  1^',239. 

Mais,  pour  que  la  comparaison  avec  les  alcalis  proprement  dits 

soitcorrccte,  il  faut  déduire  la  chaleur  dégagée  par  la  dissolution 

\iu  poids  de  chaux  intervenant  dans  l'expérience;  cette  chaleur 

(1)  Lcâ  variations  therinométrîques  observées  dans  une  expérience  db  dilution,  telle 
que  celle-ci,  sont  multipliées  par  un  coefAcient  6  fois  aussi  grand  que  les.  variations 
oi)tenues  dans  rcxpérience  faite  avec  une  solution  normale  ;  ce  qui  porte  rorreur 
probable  de  O.OôO  à  0,300. 
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élanL  calculée  d'après  le  chiffre  +  l^\5  par  équivalent  d'hy- 
draie  de  chaux.  En  effet,  la  potasse  et  la  soude  étaient  dissoutes 
dans  les  essais  parallèles. 

On  trouve  ainsi  que  1  équivalent  de  chaux,  supposée  dissoute 
à  l'avance,  dégagerait,  par  son  union  avec  une  proportion  conve- 
nable de  mannite  :  +  4^*,467;  valeur  qui  ne  diffère  guère  des 
nombres  1,407  et  1,445,  trouvés  respectivement  pour  la  soude 
et  la  potasse,  en  présence  de  la  même  quantité  d'eau.  La  diffé* 
rence  peut  être  regardée  comme  négligeable,  à  cause  des  erreurs 
d'expérience  que  l'on  commet  en  opérant  avec  des  liqueurs  aussi 
étendues. 

Or  les  mannitates  de  soude  et  de  potasse,  dissous  dans  la 
même  quantité  d'eau,  doivent  posséder,  suivant  toute  vraisem- 
blance, une  constitution  pareille  à  celle  du  mannitatc  de  chaux. 
S'il  en  est  réellement  ainsi,  on  est  conduit  à  admettre  qu'un  tiers 
environ  de  chacun  de  ces  alcalis  doit  demeurer  combiné  avec  la 
mannite  dans  la  liqueur,  les  deux  autres  tiers  en  étant  séparés 
par  l'action  décomposante  de  l'eau.  La  seule  différence  entre  les 
trois  alcalis  envisagés  serait  donc  que  la  potasse  et  la  soude  non 
combinées,  étant  solubles,  demeurent  dissoutes  en  présence 
de  leur  mannitate;  tandis  que  l'hydrate  de  chaux  non  combiné, 
étant  insoluble,  se  sépare  du  mannitate  correspondant.  La 
presque  identité  des  trois  dégagements  de  chaleur  vient  à  l'ap- 
pui de  ces  interprétations. 

De  même  que  les  mannitates  alcalins,  le  mannitate  de  chaux 
absorbe  delà  chaleur,  c'est-à-dire  se  décompose  graduellement, 
lorsqu'on  l'étend  d'eau,  d'après  mes  observations.  Aussi  la  réac- 
tion de  l'eau  de  chaux  sur  la  mannite  dégage-t-elle,  tout  calcul 
fait,  bien  moins  de  chaleur  que  celle  de  l'hydrate  de  chaux  ; 
l'eau  de  chaux  apportant  avec  elle  un  volume  d'eau  beaucoup 
plus  considérable.  Ce  sont  là  des  conséquences  des  relations 
générales  que  j'expose  dans  ce  paragraphe  :  je  les  ai  vérifiées 
par  l'expérience. 

6.  En  résumé,  le  résultat  essentiel  de  mes  observations  sur  la 
mannite,  c'est  l'équivalence  thermique  des  diverses  bases  so- 
lubles à  l'égard  d'un  même  alcool,  aussi  bien  qu'à  l'égard  d'un 
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même  acide.  Mais  pour  s'en  assurer,  il  convient  d'écarter  là 
complication  qui  naît  de  la  décomposition  partielle  exercée 
par  l'eau  sur  les  alcoolates  ;  ce  à  quoi  on  parvient  aisément 
par  l'emploi  de  proportions  d'eau  équivalentes. 

En  d'autres  termes  :  un  même  travail^  traduit  par  le  dégage- 
ment d'une  même  quantité  de  chaleur^  parait  être  accompli^  et 
un  mêm£  équilibre  tend  à  s'établir^  lorsqu'on  met  en  présence  un 
nombre  déterminé  de  molécules  d'eau,  de  molécules  d'un  alcool 
normal  donné  et  de  molécules  d'une  base  alcaline  quelconque. 

7.  Ces  lois,  aussi  bien  que  celles  énoncées  plus  haut  en  par- 
lant de  la  glycérine  (page  258),  sont  analogues  de  tout  point 
avec  les  lois  que  j'ai  observées  dans  la  combinaison  des  divers 
acides  normaux  avec  un  même  alcool  normal,  et  des  divers 
alcools  normaux  avec  un  même  acide  (p.  88).  Que  les  alcools 
normaux  s'unissent  aux  acides  pour  former  des  éthers,  ou  bien 
qu'ils  s'associent  aux  bases  pour  former  des  alcoolates  :  dans  un 
cas  comme  dans  l'autre,  la  proportion  qui  règle  la  combinai- 
son dépend  de  la  masse  chimique  de  l'eau  mise  en  présence, 
laquelle  tend  à  entrer  en  réaction  pour  son  propre  compte,  d'une 
part  avec  l'alcool ,  et  d'autre  part  avec  l'acide  ou  l'alcali.  Ré- 
sultats d'autant  plus  importants  qu'ils  contrastent  avec  ceux 
que  l'on  observe,  lors  de  la  combinaison  réciproque  des  acides 
forts  et  des  bases  alcalines  pour  former  des  sels  neutres  :  com- 
binaison qui  n'est  guère  influencée  par  la  quantité  d'eau.  Mais 
ils  se  retrouvent  au  contraire  dans  l'étude  des  sels  formés  par 
les  acides  faibles  et  les  bases  faibles.  Ce  sont  là  des  faits 
d'un  haut  intérêt  pour  la  mécanique  chimique;  sans  le  secours 
des  méthodes  thermiques,  ils  ne  pourraient  guère  être  étudiés 
dans  l'état  de  dissolution. 

A  la  vérité,  l'équilibre  des  réactions  éthérées  n'atteint  sa 
limite  définitive  qu'au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  considé- 
rable ;  tandis  que  la  formation  et  la  décomposition  des  alcoolales 
s'opèrent  presque  instantanément  en  présence  de  l'eau.  Malgré 
cette  différence,  la  combinaison  des  alcools  soit  avec  les  acides, 
soit  avec  les  bases,  en  présence  de  l'eau,  obéit,  je  le  répète,  aux 
lois  d'une  statique  chimique  pareille,  toute  semblable  d'ailleurs 
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à  celle  qui  préside  à  la  formation  des  sels  neutres  des  acides 
faibles,  des  sels  acides;  des  sels  doubles  et  probablement  aussi 
des  hydrates  acides,  basiques  ou  salins.  C'est*  assez  dire  l'impor- 
tance et  la  j^énéralité  des  relations  que  nous  exposons  en  ce 
moment. 

1.  J'ai  établi  en  1860  (1)  une  nouvelle  classe  d'alcools,  les 
phénoliSy  distincts  des  anciens  alcools  par  diverses  propriétés 
fondamentales,  et  spécialement  par  leur  faculté  de  s'unii*  aux 
bases,  même  en  présence  de  l'eau  ;  ils  forment  ainsi  des  combi- 
naisons, assez  analogues  aux  sels  pour  avoir  fait  attribuer  parfois 
au  phénol  ordinaire  le  nom  d'acide  phéniqfie.  Cependant  les 
propriétés  alcooliques  de  ce  dernier  corps,  et  spécialement  son 
aptitude  à  former  des  éthers  par  combinaison  directe,  ne  sont 
pas  douteuses;  c'est,  en  réalité,  le  type  d'une  classe  spéciale, 
qui  est  aujourd'hui  reconnue  par  tous  les  chimistes. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  définir  les  relations  thermiques 
entre  le  phénol  et  les  bases;  c'est-à-dire  de  déterminer  la  cha- 
leur dégagée  dans  la  formation  des  phénates  alcalins,  en  pré- 
sence de  diverses  proportions  d'eau. 

i.  Soit  d'abord  le  pliénate  de  soude. 

Le  phénol  étant  dissous  dans  la  proportion  d'un  dixième 
d'équivalent  environ]  par  litre  de  liqueur,  et  la  soude  dans  la 
proportion  d'un  demi-équivalent  par  litre,  j'ai  trouvé,  vers  18% 
en  faisant  varier  les  proportions  relatives  des  divers  composants  : 

!•  A  équivalents  égaux, 

(C»*U«02  +  Aq)  +  NaO  +  Aq),  dégage  :  +7,3i. 

i*  Avec  un  excès  de  phénol, 

2(C»'W0^  +  Aq)  +  (NaO  +  Aq),  dégage  :  +7,42. 

3°  Avec  un  excès  d'alcali, 

(C*'iHW-fAq)  +  1HNaO  + Aq),  dégage  :  +7,46. 
(I;  Chimie  organique  fotulée  sur  la  stjnihéae,  t.  1,  p.  466. 
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4*  Avec  des  dissolutions  4  fois  aussi  étendues, 

(C*TO^  +  Aq)  +  (NaO  +  Aq)  :  +  7,39. 

• 

Ces  nombres  montrent  que  le  phénol  ne  produit  ni  composé 
acide,  ni  composé  surbasique ,  et  qu'il  se  comporte  à  la  façon 
d'un  acide  réel  vis-à-vis  de  la  soude. 

De  même  la  formation  du  phénate  de  potasse  dissous, 

(Cra<K)«+Aq)+(KO  +  Aq),  dégage  :  +  7^-*ï.60. 

La  formation  du  même  phénate  sec,  tous  les  corps  compo- 
sants et  composés  étant  supposés  solides. 

C«HWsolide  +  KH02=  C*2H5K02+H202  solide,  dégage  :  +17,7; 

d'après  des  essais  qui  laissent  à  désirer,  à  cause  de  la  difficulté 
des  expériences,  mais  qui  suffisent  cependant  pour  indiquer  le 
sens  du  phénomène.  Us  montrent  en  effet  que  la  chaleur  de  for- 
mation du  phénate  solide  est  fort  inférieure  à  la  chaleur  de  for- 
mation des  sels  alcalins  proprement  dits,  dans  l'état  solide:  non- 
seulement  à  celle  des  sulfates  et  des  azotates,  mais  même  à  celle 
des  acétate  et  benzoate  de  potasse  (-f- 21 ,9  et  -f-  22,5). 

Phénate  de  cluiux,  —  L'union  du  phénol  dissous  avec  la  chaux 
dissoute  dégage  :  -(-  7*^',4. 

Phénate  de  baryte,  — L'union  du  phénol  dissous  avec  la  baryte 
dissoute  dégage  :  +  7^\5. 

Le  rapprochement  de  ces  chiffres  avec  la  chaleur  de  fonda- 
tion des  phénates  de  potasse  et  de  soude  fournit  une  nouvelle 
preuve  de  l'analogie  des  réactions  que  les  alcalis  et  les  terres 
alcalines  exercent  sur  un  même  composé  dissous,  de  nature 
acide  ou  alcoolique. 

En  résumé,  le  phénol  s'écarte  des  alcools  et  se  comporte 
comme  un  acide  véritable  à  l'égard  des  alcalis  fixes;  à  cela  près 
que  la  chaleur  dégagée  est  moitié  moindre  avec  le  phénol 
qu'avec  les  acides  forts.  Elle  est  au  contraire  voisine  de  la  cha- 
leur de  formation  des  sulfhydrates,  arsénites,  carbonates,  etc. 

3.  Phénate  d'ammoniaque,  —  Les  analogies  du  phénol  avec 
les  acides  faibles  se  manifestent  plus  nettement  encore,  lors- 
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qu'on  oppose  le  phénol  à  une  base  plus  faible  que  les  alcalis 
proprement  dits,  telle  que  l'ammoniaque  (1  éqniv.  =  2  litres). 
En  effet, 

(Ci2HW+Aq)  +  (AzH3  +  Aq),  a  dégagé  :  +  2c*«,0; 

c'est-à-dire  moins  du  tiers  de  la  chaleur  de  neutralisation  qui 
correspond  aux  alcalis  fixes. 

La  dissolution  du  phénate  d'atnmoniaque  absorbe  de  la  cha- 
leur, c'est-à-dire  se  décompose,  lorsqu'on  Tétend  d'eau;  mais  la 
décomposition  totale  de  ce  composé  exigerait  une  masse  d'eau 
extrêmement  considérable . 

Ce  n'est  pas  tout  :  le  dégagement  de  chaleur  produit  par  la 
l'éaction  du  phénol  sur  l'ammoniaque  n'a  pas  lieu  proportion- 
nellement au  poids  de  l'ammoniaque  employée  ;  contrairement 
à  ce  qui  a  été  trouvé  pour  la  soude,  la  potasse  et  la  baryte.  En 
effet,  les  premières  portions  d'ammoniaque  dégagent  plus  de 
chaleur  que  les  dernières,  et  le  dégagement  se  poursuit  bien 
au  delà  de  i  équivalent,  comme  le  montre  la  série  suivante  : 

Cal 

(C"H»0«  +  Aq)  +  0,4  (AzH3  + Aq),  dégage  :  +  1,27 
»  +  0,4  »  +  0,53 

»  +  0,4  »  +  0,38 

»  +  0,4  >  +  0,34 

»  +  0,4  y^  +  0,18 


+  2,0  équivalents.  +  2,70- 

• 

Ces  phénomènes  ne  résultent  pas  d'ailleurs  de  la  formation 
de  quelque  combinaison  spéciale  entre  le  phénol  et  l'ammo- 
niaque ;  combinaison  qui  se  compléterait  sous  l'influence  du 
temps,  à  la  façon  des  amides.  Je  m'en  suis  assuré,  en  traitant 
par  l'acide  chlorhydrique  la  dissolution  précédente  de  phénate 
d'ammoniaque,  après  six  semaines  de  conservation.  La  quantité 
de  chaleur  dégagée,  étant  retranchée  de  la  chaleur  de  for- 
mation du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  a  donné  le  nombre 
+  2^' ,66,  lequel  est  identique,  ou  sensiblement,  avec  2,70. 

L'état  de  combinaison  du  phénol  et  de  l'ammoniaque,  en  pré- 
sence de  l'eau,  ne  s'était  donc  pas  modifié  sensiblement  avec  le 
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temps;  quoique  la  liqueur  se  fût  colorée  en  bleu,  par  suite  d'une 
léjyère  altération  des  produits. 

Les  anomalies  thermiques  que  Ton  observe  dans  la  formation 
du  phénate  d'ammoniaque  paraissent  dues  à  ce  fait,  que  le  sel 
est  décomposé  partiellement  en  présence  de  l'eau  :  elles  repro- 
duisent celles  qui  ont  été  signalées  plus  haut  dans  l'histoire  du 
carbonate  d'ammoniaque  et  de  divers  autres  sels  ammoniacaux, 
formés  par  les  acides  faibles. 

4.  Substi tuteurs,  —  Les  caractères  thermiques  du  phénol  se 
rapprochent  de  ceux  des  acides  véritables,  si  l'on  remplace  l'hy- 
drogène par  le  chlore  ou  la  vapeur  nitrcuse.  Par  exemple, 
d'après  M.  Louguinine  (1)  : 

Le  phénol  monochloré  (inéta)  dissous  dégage^  en  s'unis- 

sant  avec  la  soude  dissoute +7,8 

1^  phénol  bichloré  dissous +  9,i 

Le  phénol  mononitré  ^ortho)  dissous -{-  9,3 

—         —  (para)  dissous +8,9 

J'ai  trouve  moi-même  que  le  phénol  trinilré  (acide  picrique) 
dissous  dégage  : 

Avec  la  soude +  13,8 

.\vec  Tammoniaque +  l!2,7 

En  outre,  l'union  du  phénol  trinitré  avec  l'ammoniaque  n'offre 
pas  ces  variations  progressives,  manifestées  par  le  phénate  d'am- 
moniaque. 

La  formation  des  picrates  alcalins,  rapportée  à  l'état  solide, 
dégage  aussi  bien  plus  de  chaleur  que  celle  du  phénate  de 
potasse  solide  (-j- 17,7)  ou  celle  du  phénate  de  soude  mono- 
nitré (-f-17,4),  soit: 

Pour  le  picrate  de  potasse  solide. . . .  +  30,5 
Pour  le  picrate  de  soude +  ^i»3 

Ces  valeurs  sont  même  supérieures  à  celles  des  acétates  etfor- 
miates,  mais  comparables  à  celles  des  oxalates.  Bref,  le  phénol 
trinitré  se  comporte,  au  point  de  vue  thermique,  comme  un 
acide  énergique,  fort  voisin  des  acides  minéraux  puissants. 

(I)  Ann.  de  chimie  et  de  physique,  5«  sér.,  t.  XVI,  p.  26:î;  1879. 
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§  9.  —  AMéhytfatM  Alcallni. 

1.  Les  aldéhydes  représentent,  comme  on  sait,  le  premier 
terme  de  Toxydation  des  alcools,  le  second  constituant  les 
acides  : 

C*H»0'  +  0«  =  C*H*02  +  H^O^  (Aldéhyde). 
C*H»0^  +  0*  =  C*H*0^  +  H^0«  (Acide). 

Aussi  les  aldéhydes  doivent-ils  manifester  des  réactions  inter- 
médiaires, et  il  est  facile  de  pressentir  que  les  aldéhydes  for- 
meront avec  les  bases  des  combinaisons  analogues  aux  alcoo- 
lates  alcalins  ;  combinaisons  connues  en  effet,  mais  que  Ton  a 
très  peu  étudiées  jusqu'ici,  à  cause  de  leur  extrême  altérabilité. 
C'est  ce  que  confirme  Tétude  thermique  de  l'action  de  la  soude 
sur  l'aldéhyde  ordinaire. 

2.  L'aldéhyde,  en  se  dissolvant  dans  l'eau,  dégage  une  grande 
quantité  de  chaleur,  soit  vers  23*  pour  44  grammes  d'aldéhyde  : 

C»H*0*  +  Aq  (i  partie  d'aldéhyde  et  50  parties  d'eau  environ)  :  +  3c«',62. 

11  y  a  sans  doute  formation  d'un  hydrate  d'aldéhyde,  analogue 
à  l'hvdrale  de  chloral. 

3.  La  solution  de  soude  (1  équiv.  =  2  litres)  dégage  ensuite, 
avec  la  dissolution  précédente  d'aldéhyde, 

(C*H*02  +  Aq)  +  (NaO  +  Aq)  :  +  4,33. 

On  voit  que  l'action  de  l'aldéhyde  sur  la  soude  donne  lieu  à  un 
dégagement  de  chaleur  très  notable,  le  tiers  environ  de  celui  qui 
répond  à  l'action  des  acides  forts  ;  plus  de  moitié  de  la  chaleur 
de  formation  du  phénate  de  soude.  Ce  chiffre  surpasse  la  cha- 
leur de  formation  des  cyanures  alcalins  (-f-3,0),  et  il  l'emporte  de 
beaucoup  sur  la  chaleur  dégagée  par  les  alcools  proprement  dits, 
dans  leur  réaction  sur  le  même  alcali,  en  présence  de  la  même 
quantité  d'eau  (pages  156,  259). 

4.  L'aldéhydate  de  soude  présente  ce  caractère  commun  avec 
les  alcoolates,  d'être  défait,  au  moins  en  partie,  par  la  dilution. 
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En  etTel,  la  dissolution  précédente,  étant  étendue  avec  cinq  fois 
son  volume  d'eau,  absorbe 

—  l*^»,51  pour  C*H*0«  =  U  gram. 

5.  D'après  ces  faits,  l'aldéhyde  participe  à  la  fois  des  alcools 
et  des  acides  dans  sa  réaction  sur  les  alcalis.  Ce  corps  donne  lieu 
à  des  phénomènes  tout  à  fait  spéciaux,  au  point  de  vue  de  sa 
combinaison  avec  l'eau  et  de  la  succession  des  dégagements  de 
chaleur  (1)  ;  je  n'ai  pas  cru  devoir  poursuivre  l'étude  de  ces  réac- 
tions, qui  m'eût  entraîné  trop  loin  de  mon  objet  principal.  Mais 
elle  mérite  évidemment  d'être  reprise  au  point  de  vue  de  la 
chimie  pure. 

1 .  Les  acides  à  fonction  mixte  fournissent  l'un  des  sujets  les 
plus  féconds  pour  les  recherches  thermiques.  En  effet,  les  alcools 
polyatomiques  engendrent  une  multitude  de  corps  à  fonction 
complexe,  en  raison  de  l'aptitude  qu'ils  présentent  à  subir» 
simultanément  ou  successivement,  plusieurs  des  réactions  iso- 
lées qui  caractérisent  les  alcools  proprement  dits.  Qu'il  me  soit 
permis  de  rappeler  ici  que  j'ai  signalé  le  premier  le  principe 
général  de  ces  réactions  accumulées,  dès  le  début  de  mes  tra- 
vaux sur  les  alcools  polyatomiques  (2)  ;  poursuivant  le  développe- 
ment de  la  même  théorie,  je  l'ai  formulée  bientôt  dans  toute 
sa  généralité  et  en  dehors  de  toute  hypothèse  (3),  en  même  temps 
que  je  proposais  les  noms  précis  des  nouvelles  fonctions  com- 
plexes :  alcools-éthers,  alcools-acides,  alcools-aldéhydes  (4),  etc., 
noms  qui  n'ont  pas  tardé  à  être  adoptés  par  la  plupart  des 
chimistes.  Ces  fonctions  ont  pris  en  Chimie  organique  une  im- 
portance extrême  et  qui  s'accroît  tous  les  jours. 

Parmi  les  conséquences  de  ce  principe  général ,  Tune  des 

(1)  Pour  plus  de  détails,  voy.  An»,  de  Mm.  et  de  phys.,  i*  série,  t.  XXIX,  p.  315. 

(2)  Annaleê  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  XLVII,  p.  351  (i8iy6),  et  t.  LU, 
p.  431' (1858). 

(3)  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  I,  p.  444  et  445;  t.  II,  p.  25, 134, 
163  (1859-1860).  —  Leçons  professées  en  186i  devant  la  Société  chimique  de  Paris, 
sur  les  principes  sucrés,  p.  214. 

.  (4)  Voyez  surtout  Leçons  professées,  etc,  en  1862,  p.  22i  et  suiv. 
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plus  intéressantes  est  l'existence  des  acides  à  fonction  mixte  : 
acides-alcools  (1),  acides-éthers ,  acides-aldéhydes,  et  même 
acides-alcalis  (2).  Il  y  a  là  une  mine  inépuisable  de  découvertes, 
soit  pour  la  chimie  pure,  soit  pour  la  thermochimie.  C'est 
même,  à  mon  avis,  l'intervention  de  ces  notions  qui  permettra 
d'expliquer  les  nombreuses  anomalies  thermiques  que  pré- 
sente aujourd'hui  l'histoire  des  acides  minéraux.  Je  me  pro- 
pose d'établir  par  quelques  exemples  les  principeset  les  méthodes 
qui  me  semblent  devoir  présider  à  ce  nouvel  ordre  de  recherches. 
Je  prendrai  comme  principaux  sujets  d'étude  les  acides  salicy- 
lique  etphosphorique,  m'en  réféi*ant  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut 
sur  l'acide  carbonique  (page  249). 

2.  Acide  salicyliquey  G**HW.  —  Cet  acide  peut  être  regardé 
comme  un  type  :  c'est  à  la  fois  un  acide  monobasique,  analogue 
à  l'acide  acétique,  G*H*(0*),  et  un  alcool,  analogue  à  l'alcool  ordi- 
naire, C*H*(H'0*).  La  formule  rationnelle  de  l'acide  salicylique 

C**H*(H202)  (0*) 

exprime  celte  dt)uble  fonction  d'acide-alcool  (3). 

A  ce  double  titre,  l'acide  salicylique  donne  naissance  à  deux 
séries  de  composés,  et  notamment  à  deux  séries  de  sels,  les  uns 
monobasiques,  les  autres  bibasiques.  Étudions  la  formation  de 
ces  sels,  au  point  de  vue  thermique. 

La  formation  des  salicylates  alcalins  monobasiques,  tels  que 
le  salicylate  de  soude,  C**H'NaO*,  dans  l'état  de  dissolution  éten- 
due, dégage  :  -J-  44,0;  c'est-à-dire  sensiblement  la  même 
quantité  de  chaleur  que  la  formation  des  acétates,  benzoales,  et 
autres  sels  monobasiques.  Cette  quantité  est  à  peu  près  indé- 
pendante de  la  proportion  d'eau;  du  moins  à  partir  du  moment 
où  cette  dernière  est  considérable. 

(1)  n  est  juste  de  dire  ici  que  les  premières  expériences  qui  aient  signalé  la  fonction 
complexe  de  certains  acides,  tels  que  Tacide  lactique,  sont  dues  à  M.  Wurtz  (1858-1859)  ; 
il  les  a  formulées  en  distinguant  l'atomicité  de  la  basicité  dans  ce  groupe  d*acides , 
mais  sans  leur  donner  un  nom  particulier. 

(2j  Voyez  mon  Traité  élémentaire  de  chimie  organiquef  p.  251. 

(3)  Sauf  cette  réserve  que  la  fonction  alcoolique  de  Tacide  salicylique  doit  se  rap- 
procher un  peu  plus  de  celle  du  groupe  spécial  d*alcools  que  Ton  appelle  phénols, 
que  de  celle  des  alcools  proprement  dits. 
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Mais  si  l'on  ajoute  à  la  dissolution  sufHsamment  concentrée 
du  sel  monobasique  un  deuxième  équivalent  de  soude,  il  se 
produit  un  nouveau  dégagement  de  chaleur,  dégagement  qui 
varie  au  contraire  avec  la  quantité  d'eau  : 

(CtWNaO®  +  ilOH^«)  uni  à  (NaO  +  110H«O2),  dégage  :  +  2,0. 

Cependant  la  liqueur  précédente,  étendue  avec  4  fois  son 
volume  d'eau,  absorbe  —  2^** ,05;  c'est-à-dire  à  peu  près  la 
même  quantité  de  chaleur  qui  avait  été  dégagée  dans  la  combi- 
naison du  second  équivalent  de  soude.  Résultat  qui  prouve  que 
l'eau  décompose  le  salicylate  bibasique. 

3.  Ainsi  l'union  successive  des  2  équivalents  de  soude  aver: 

1  équivalent  d'acide  salicylique  a  lieu  à  des  titres  bien  dilTé- 
rents  :  l'un  des  équivalents  d'alcali  est  combiné  comme  il  pour- 
rait l'être  avec  un  acide  fort,  c'est-à-dire  d'une  manière  à  peu 
près  indépendante  de  la  quantité  d'eau  mise  en  présence;  tandis 
que  l'autre  équivalent  d'alcali  est  combiné  avec  un  corps  qui 
joue  le  rôle  d'alcool,  c'est-à-dire  que  la  nouvelle  combinaison 
est  décomposée  parla  présence  d'un  excès  d'eau. 

Les  caractères  prévus  d'un  acide-alcool  se  retrouvent  donc 
dans  l'étude  thermique  de  l'acide  salicylique. 

4.  Vacide  lactique  se  comporte  d'une  manière  analogue; 
avec  cette  différence  pourtant  que  les  laclales  bibasiques  exis- 
tent seulement  dans  les  liqueurs  très  concentrées  :  c'est  ce  que 
prouve  l'étude  thermochimique  de  cet  ordre  de  composés,  étude 
que  je  supprime  pour  abréger. 

5.  Les  mêmes  phénomènes,  la  même  diversité,  se  retrouvent 
jusqu'à  un  certain  point  dans  l'étude  des  acides  minéraux  : 
j'ai  montré  plus  haut  qu'il  en  est  ainsi  (p.  242)  en  étudiant  les 
carbonates,  sels  assimilables  à  certains  égards  aux  lactates.  Les 

2  équivalents  de  base  se  trouvent  combinés  dans  les  carbonates 
roputés  neutres  C*M*0*,  à  deux  titres  différents  :  ce  que  manifeste 
surtout  l'examen  des  carbonates  ammoniacaux. 

6.  De  même  Yacide  sulfhydrique  se  comporte,  en  présence  de 
l'eau  et  des  bases,  comme  une  sorte  d'acide  monobasique,  H*S', 
dont  les  sels  neutres  seraient  représentés  dans  les  dissolutions 
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par  les  sulfhydrates  de  sulfures,  HMS*.  Celte  relation  intéressante 
a  été  établie  par  M.  Thomsen  (1),  au  moyen  de  la  discussion  des 
phénomènes  thermiques  développés  dans  la  réaction  des  bases 
sur  Tacide  sulfhydrique.  La  soude,  par  exemple,  dégage  à  peu 
près  toute  la  chaleur  dont  elle  est  susceptible  dans  Tunion  de  son 
premier  équivalent  d'alcali  étendu  avec  2  équivalents  d'acide 
sulfhydrique  dissous  : 

NaO  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  H«S«  dissous,  dégage  :  +  7,7. 

Tandis  qu'un  second  équivalent  d'alcali  ne  dégage  pour  ainsi 
dire  pas  de  chaleur  en  agissant  sur  le  sulfhydrate  de  sulfure  de 
sodium  étendu.  Elle  n'en  dégage  pas  plus  dans  cette  cir- 
constance, qu'en  agissant  sur  le  salicylate  de  soude  étendu. 
Cependant  on  peut  obtenir  un  sulfure  bibasique,  Na'S*, 
lequel  cristallise  sous  forme  d'hydrate  dans  des  liqueurs  suffi- 
samment concentrées;  précisément  comme  on  obtient  un  sali- 
cylate bibasique,  C'*H*Na*0®.  On  ne  saurait  contester,  à  mon 
avis,  qu'il  y  ait  parallélisme  entre  ces  deux  ordres  de  réactions, 
c'est-à-dire  que  l'acide  sulfhydrique  ne  se  comporte  comme  un 
acide  à  fonction  mixte,  au  même  titre  que  l'acide  salicylique, 
caractère  complexe  que  M.  Thomsen  n'avait  pas  aperçu. 

Cette  relation  donne  lieu  à  des  explications  fort  intéressantes. 
En  effet,  les  eaux  thermales  des  Pyrénées,  si  bien  étudiées  par 
M.  Filhol,  renferment  des  sulfures  alc<ilins  :  or,  d'après  les  faits 
précédents,  nous  devons  envisager  les  sulfures  neutres  pré- 
tendus dissous  comme  décomposés  presque  entièrement  par  une 
gi*ande  quantité  d'eau  en  sulfliydrates  et  alcalis  libres. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'acide  sulfhydrique,  même  dans  les  sulfhy- 
drates de  sulfures,  se  comporte  comme  un  acide  faible.  On 
est  dès  lors  autorisé  à  admettre  que  les  derniers  sels  sont  en 
partie  décomposés  par  l'eau  en  base  libre  et  acide  libre;  décom- 
position d'autant  plus  notable,  que  la  dose  d'eau  devient  plus 
grande,  ou  que  l'atmosphère  gazeuse  dans  laquelle  l'acide 
sulfhydrique  peut  s'évaporer  est  plus  étendue,  ou  plus  fréquem- 
ment renouvelée.  Il  est  facile  d'apercevoir  toute  l'importance 

(I)  Annales  de  Poggendorff,  l.  GXL,  p.  52:2. 
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de  ces  propriétés  des  sulfures  dans  les  applications  physiolo- 
giques des  eaux  minérales. 

7.  Acide  phosphoriqvs.  —  Nous  avons  fait,  M.  Louguinine 
et  moi,  l'application  des  mêmes  notions  à  l'étude  de  l'acide 
phosphorique.  A  la  suite  d'un  examen  approfondi,  nous  sommes 
arrivés  à  cette  conclusion,  que  les  trois  équivalents  de  base^  suc- 
cessivement unis  avec  Vacide  phosphoriqxie^  le  sont  à  des  titres 
différents  :  le  premier  étant  comparable  à  la  base  des  azotates  ou 
des  chlorures  alcalins;  le  deuxième  à  celle  des  carbonates  et  des 
borates;  le  troisième  enfm  à  la  base  des  alcoolates  alcalins.  Mais 
nous  nous  bornerons  à  cet  énoncé,  ne  pouvant  entrer  ici  dans 
le  détail  des  expériences,  détail  que  l'on  trouvera  aux  Anna^ 
dephys,  et  de  chim.,  5*  série,  t.  VIII,  p.  23. 

Ces  expériences  montrent  que  :  Vacide  phosphorique  n'est  pas 
tm  acide  tribasique  normal  ;  nous  disons  un  acide  tribasique,  au 
même  titre  que  l'acide  citrique.  En  effet,  le  troisième  équivalent 
d'une  base  soluble  est  séparé  de  l'acide  phosphorique  dans  les 
sels  dissous  par  les  actions  les  plus  faibles,  et  même  par  la  simple 
dilution.  Avec  l'ammoniaque,  il  y  a  plus  :  tantôt  le  troisième 
équivalent  basique  ne  se  combine  pas  à  l'acide  phosphorique; 
ou  bien,  s'il  est  combiné  dans  les  premiers  moments,  ce  troisième 
équivalent  ne  demeure  pas  uni  indéfiniment  à  l'acide  ;  mais  il  se 

« 

sépare  peu  à  peu,  de  lui-même  et  complètement,  dans  les  disso- 
lutions :  c'est  ce  que  montrent  avec  évidence  les  mesures  thermi- 
ques. Il  résulte  de  là  que  le  troisième  degré  d'acidité  de  l'acide 
phosphorique  dans  les  sels  solubles  est  comparable  à  celui  qui 
détermine  la  formation  des  alcoolates  alcalins. 

Vacide  phosphorique  n'est  pas  non  plus  un  acide  biba^iquc 
normal.  Je  dis  un  acide  bibasique,  au  même  titre  que  les  acides 
sulfurique,  oxalique  ou  tartrique.  En  effet,  le  deuxième  équivalent 
de  base  n'est  pas  neutralisé  complètement  par  l'acide  phospho- 
rique, comme  le  montrent  les  essais  alcalimétriques  fondés  sur 
l'emploi  du  tournesol  ;  en  outre,  ce  second  équivalent  est  sépa- 
rable  entièrement  dans  les  dissolutions  par  les  acides  chlor- 
hydrique  et  azotique,  d'après  les  mesures  theimiques.  Au  con- 
traire, le  second  équivalent  se  partage,  toujours  dans  les  dissolu- 
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lions ,  entre  l'acide  phosphorique  et  l'acide  acétique  ;  ce  qui 
montre  que  le  second  degré  d'acidité  de  l'acide  phosphorique,  si 
l'on  peut  s'exprimer  ainsi,  est  moins  bien  caractérisé  que  l'aci- 
dité des  acides  puissants,  chlorhydrique  et  azotique  ;  mais  il  de-* 
meure  comparable  à  l'acidité  des  acides  gras  volatils. 

Au  contraire,  le  premier  degré  d'acidité  de  l'acide  phospho- 
rique con*espond  à  celle  des  acides  les  plus  énergiques;  les 
acides  faibles,  et  même  l'acide  acétique  étant  déplacés  aussitôt 
en  totalité  dans  leurs  sels  alcalins  dissous,  comme  le  prouve  le 
thermomètre,  lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux  avec  Tacide 
phosphorique,  précisément  comme  avec  les  acides  chlorhydrique, 
azotique,  suUurique. 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  observations  que  les  3  équiva^ 
lents  de  base  unis  dans  les  phosphates  solubles  réputés  jusqu'ici 
normaux  sont  combinés  en  réalité  à  des  titres  différents  et 
inégaux. 

Ajoutons  enfln  que  l'aptitude  à  former  des  combinaisons  basi- 
ques parait  même  s'étendre  au  delà  de  3  équivalents,  d'après 
quelques  observations  sur  les  terres  alcalines. 

8.  S'il  fallait  définir  l'acide  phosphorique  par  ces  caractères 
précis,  qui  appartiennent  à  la  fonction  acide  en  chimie  orga-* 
nique,  il  conviendrait  donc  de  le  regarder  comme  un  acide 
monobasique  à  fonction  mixte. 

Le  caractère  d'acide  monobasique,  que  nos  expériences  con- 
duisent à  attribuer  à  l'acide  phosphorique ,  est  conforme  d'ail- 
leurs aux  analogies  entre  le  phosphore  et  l'azote,  l'acide  azotique 
étant  nettement  monobasique.  Les  formules  suivantes  expriment 
ces  relations  : 

AzO^M.  PhO^M  +  2  MO  et  même  PhO^M  +  fUO  +  nW). 

Ces  analogies  s'étendent  jusqu'au  chlore  et  à  l'iode,  dont  la 
série  oxydée  est  parallèle  à  celle  de  l'azote  : 

C10<^M    et    lO^M. 

De  même  l'acide  perchlorique  fournit  des  sels  monobasiques, 

BBRTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  18 
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C10*M;  tandis   que   son  analogue,  l'acide  périodique,  prend 
1 ,  2,  3  et  jusqu'à  4  équivalents  de  base  additionnelle  : 

lO^M;  lO^M  +  MO;  IO«M  +  4M0. 
Ce  sont  là  des  équivalents  successifs  et  ajoutés  conformément 
aux  anciennes  idées  sur  la  constitution  des  sels.  On  peut,  nous 
le  répétons,  se  rendre  compte  de  ces  diversités  en  invoquant  la 
théorie  des  fonctions  mixtes,  révélées  par  les  études  de  chimie 
organique. 

Il  est  essentiel  de  signaler  ces  diversités  dans  les  propriétés 
des  acides  et  dans  celles  des  diverses  séries  salines  qui  dérivent 
de  chacun  d'eux;  car  elles  résultent  de  l'étude  immédiate  des 
phénomènes.  Mais  leur  interprétation  ne  présente  pas  tout  à 
fait  la  même  certitude;  et  il  convient  de  ne  pas  serrer,  plus 
que  de  raison,  ces  rapprochements  entre  les  acides  organi- 
ques, auxquels  le  carbone  imprime  un  caractère  spécial,  et  les 
acides  minéraux,  qui  offrent  aussi  dans  leur  constitution  quelque 
chose  de  propre,  à  cause  des  éléments  différents  :  phosphore, 
azote,  chlore,  concourant  à  les  former. 

9.  En  résumé,  les  acides  à  fonction  mixte  peuvent  manifester 
leur  double  fonction  par  les  caractères  thermiques  de  leur  réac- 
tion sur  les  bases. 

Le  caractère  a^ide  normalse  montre,  dans  tous  les  cas,  par  un 
dégagement  de  chaleur,  sensiblement  proportionnel  au  nombre 
d'équivalents  de  base  qui  forment  le  véritable  sel  neutre,  et  in- 
dépendant de  la  quantité  d'eau  mise  en  présence. 

Au  contraire,  le  caractère  alcoolique  normal  se  manifeste  sur- 
tout- par  la  réaction  des  bases  dans  les  liqueurs  très  concen- 
trées, réaction  dont  les  effets  thermiques  décroissent  rapidement, 
à  mesure  qu'on  étend  d'eau  les  liqueurs  ;  ils  cessent  de  se  ma- 
nifester, dès  que  la  dilution  est  un  peu  considérable.  Le  carac- 
tère progressif  de  la  réaction  est  encore 'plus  sensible  avec  les 
bases  plus  faibles,  telles  que  l'ammoniaque. 

On  peut  pousser  plus  loin  l'étude  des  sels  des  acides  poly- 
basiques  et  celle  des  fonctions  mixtes  dont  ils  sont  l'expres- 
sion :  soit  en  examinant  l'action  de  divers  groupes  d'acides, 
forts  ou  faibles,  sur  les  sels  renfermant  un  ou  plusieurs  équîva- 
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lents  de  base  associés  à  Tacide  polybasique,  comme  il  a  élé  dil 
plus  haut  pour  les  phosphates  ;  soit  même  en  étudiant  la  pro- 
gression qui  s'observe  dans  Faction  de  Teau  sur  de  tels  sels. 

En  effet,  tantôt  l'action  décomposante  de  l'eau  sur  cet 
ordre  de  sels  s'exerce  peu  à  peu  et  croît  lentement  avec  le 
dissolvant  :  ce  qui  arrive  pour  les  carbonates,  les  sulfites,  les 
borates,  par  exemple.  Quelle  que  soit  la  cause  de  ce  phéno- 
mène (1),  il  en  résulte  que  de  tels  acides  ne  peuvent  être  dosés 
par  les  méthodes  alcalimétriques  ordinaires.  Tantôt,  au  con- 
traire, la  décomposition  du  sel  alcalin  par  l'eau  croit  assez  vite 
pour  ne  laisser  subsister  dans  une  liqueur  un  peu  étendue  que 
des  traces  négligeables  des  sels  basiques,  à  côté  des  sels  nor- 
maux correspondant  à  la  fonction  acide  proprement  dite.  Tel 
est,  en  effet,  le  cas  de  l'acide  lactique,  qui  tend  à  se  réduire 
au  rôle  monobasique  ;  tel  est  aussi  celui  des  acides  tartrique  et 
malique,  qui  sont  ramenés  au  rôle  bibasique,  etc.  En  présence 
de  beaucoup  d'eau,  les  corps  de  ce  dernier  groupe  se  réduisent 
donc  à  la  fonction  acide  pure  et  simple  :  c'est  ce  que  prouve  la 
mesure  des  quantités  de  chaleur,  dégagées  dans  ces  conditions, 
ainsi  que  la  possibilité  de  doser  ces  acides  par  les  méthodes 
alcalimétriques  ordinaires,en  présence  du  tournesol. 

On  conçoit  comment  l'application  de  ces  notions  géné- 
rales doit  conduire  à  des  méthodes  spéciales  pour  étudier  et 
définir  la  constitution  des  acides,  en  même  temps  qu'elle  soulève 
des  questions  nouvelles  relatives  à  cette  constitution.  Si  l'on  y 
joint  l'étude  thermique  des  sels  acides  et  de  leur  décomposition 
progressive  par  l'eau,  étude  dont  je  présenterai  bientôt  les  résul- 
tats détaillés,  on  aura  une  idée  des  caractères  et  des  problèmes 
introduits  par  les  méthodes  thermiques  ;  caractères  et  problè- 
mes dont  il  convient  désormais  de  tenir  compte  dans  la  théorie , 
générale  des  acides  minéraux  et  organiques. 

(1)  Formation  gradaelle  d^hydrates  plus  avancés? 
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CHAPITRE  IX 

CONSTITUTION  DES  SELS  DISSOUS.   —  BASES  FAIBLES 

ET  OXYDES'  MÉTALLIQUES 


1 .  De  même  qu'il  existe  des  acides  forts  et  des  acides  faibles, 
caractérisés  par  la  différence  entre  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  la  formation  des  sels  des  bases  alcalines  ^  dans 
rétat  anhydre  et  dans  l'état  dissous,  ainsi  que  par  le  degré  de 
décomposition  de  ces  mêmes  sels  dans  l'état  dissous;  il  existe 
aussi  des  bases  fortes  et  des  bases  faibles,  caractérisées  par  des 
différences  analogues  à  celles  qui  ont  été  observées  dans  l'étude 
des  sels  formés  par  les  acides  forts  et  par  les  acides  faibles.  Le 
degré  inégal  de  la  décomposition  par  l'eau  des  sels  des  diverses 
bases  métalliques,  en  particulier,  donne  lieu  à  des  équilibres 
multiples ,  qui  jouent  un  rôle  fondamental  dans  la  statique 
saline  et  dans  les  doubles  décompositions. 

En  effet,  les  sels  métalliques  sont  décomposés  par  l'eau  d'une 
façon  partielle  et  progressive ,  l'eau  tendant  à  les  résoudre  en 
base  et  acide  libre;  en  outre,  la  base  et  l'acide,  ainsi  mis  à  nu, 
contractent  combinaison  avec  le  surplus  du  sel  neutre,  de  façon 
à  former  de  nouveaux  sels  acides  et  basiques. 

2.  Cette  réaction  est  manifeste  lorsque  le  sel  basique  se  pré- 
cipite, comme  il  arrive  pour  les  sels  d'antimoine  et  de  bismuth, 
à  la  température  ordinaire  ;  pour  les  sels  de  peroxyde  de  fer,  el 
même  de  cuivre,  de  zinc,  de  magnésie,  à  100  ou  150  degrés,  etc. 
Mais  elle  n'est  pas  moins  certaine  pour  les  autres  sels  métalli- 
ques, alors  même  que  ceux-ci  fournissent  seulement  des  pro- 
duits solubles  à  la  température  ordinaire. 
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3.  Comparons  d'abord  en  général  la  formation  thermique  des 
divers  sels  formés  par  l'union  d'un  même  acide  avec  les  alcalis, 
les  oxydes  métalliques  et  les  autres  bases  faibles,  dans  l'état 
anhydre,  afin  d*écarter  l'influence  du  dissolvant;  puis  dans  l'état 
dissous,  ce  qui  nous  conduira  à  dire  quelques  mots  des  sels  for- 
més par  précipitation,  du  caractère  relatif  des  affinités,  enfin  des 
équilibres  chimiques  qui  peuvent  se  développer,  soit  dans  les 
liqueurs  mêmes,  soit  entre  les  corps  demeurés  dissous  et  les  pré- 
cipités. Ces  notions  générales  seront  précisées  ensuite  par  une 
étude  plus  détaillée  des  sels  métalliques  dissous,  spécialement 
des  sels  ferriques  et  zinciques. 

i.  Soit  la  chaleur  de  formation  des  sels  anhydres  rappor- 
tée à  l'état  solide  : 

Acide  hydraté  +  Base  hydratée  =  Sel  -f  H'O^  solide. 

Envisageons  trois  séries  de  sels,  les  formiates,  les  oxalates, 
les  sulfates,  en  rapportant  les  calculs  à  un  seul  équivalent  de 
métal,  afin  de  rendre  les  résultats  comparables.  On  trouve  : 


Fonoiates. 

Oxalates. 

Sulble*. 

Sel    K: 

+  25,5 

+  29.i. 

+  «>,7 

SelCa  : 

+  13,5 

+  18,9 

+  24,7 

Sel  Mn  : 

+    7,6 

+  13,2 

+  15,6 

SelZu 

:  +    6,2 

+  11,5 

+  11,9 

SelCu  : 

+    5,i 

+    »,» 

+  10,5 

Sel  Pb 

:+    9,i 

+  13,1 

+  19,9 

Ces  résultats  indiquent  que  la  perte  d'énergie  opérée  dans 
l'acte  de  la  combinaison,  et  par  conséquent  la  difficulté  d'opé- 
rer la  décomposition  inverse,  sont  les  plus  grandes  possibles 
pour  les  sels  des  alcalis  fixes.  Elles  sont  bien  moindres  pour  les 
alcalis  terreux;  l'oxyde  de  plomb  vient  ensuite;  puis  les  sels  dt 
manganèse,  de  zinc  et  de  cuivre. 

5.  La  chaleur  de  formation  des  sels  dissous  donne  lieu  à  des 
comparaisons  analogues;  avec  cette  différence  pourtant  que 
la  chaleur  dégagée  par  l'union  des  acides  et  des  bases  alcalines 
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ne  difière  guère  de  celle  qui  répond  aux  bases  alcaline-terreuses 
dissoutes  et  même  à  Thydrate  de  magnésie  solide. 

HCl  étendu  +  KO     étendue  = 

+  NaO  » 

+  CaO  » 

+  BaO  » 
+  MgO  hydratée  solide  = 

+  MnO  »  = 

+  FeO  » 

+  NiO  » 

+  ZnO  »  = 

+  PbO  » 

+  HgO  » 

+  CuO  >» 

+  |AW*  » 

+  ig  Fe«03  > 


KQ    dissous:  +  i3,7 

NaCI        1 

'        +  <3,7 

CafJ        1 

►       +  iM 

BaCl        ] 

>        +  43,9 

MgCi       1 

►        +  13,8 

MnCl        1 

1        +  41,8 

FeCI 

•        +  10,7 

NiCI         ] 

1        +  14,3 

ZnCi 

•        +    9,8 

PbCI        1 

>        +    7,7 

UgCI       » 

+    9,5 

CuCl        i 

^        +    7,5 

-;A1«CI''     : 

*        +    9,3 

JFe^Cl^    1 

>        +    5,9 

Ces  rapprochements  subsistent,  avec  des  valeui^s  numériques 
peu  différentes,  pour  les  azotates,  acétates,  sulfates  et  autres 
sels  solubles. 

6.  La  presque  identité  des  chaleurs  de  formation  des  sels  alca- 
lins, alcalino-terreux  et  magnésiens  dansTétat  dissous,  contraste 
avec  les  différences  relatives  à  Tétat  solide.  Ce  rapprochement 
résulte  de  ce  que  les  chaleurs  de  dissolution  des  bases  alcalines 
sont  bien  plus  grandes  que  celles  des  bases  terreuses,  et  sans 
doute  aussi,  de  la  magnésie.  La  remarque  s*étend  même  aux 
bases  anhydres,  les  chaleurs  d'hydratation  de  la  baryte  et  de  la 
chaux  ayant  des  valeurs  voisines  de  -|-  8  à  +  9,  tandis  que  celle 
des  oxydes  métalliques  ne  surpasse  guère  + 1^*,5.  Ce  sont  là 
des  observations  importantes,  au  point  de  vue  de  la  stabilité  des 
sels  en  présence  de  l'eau;  c'est-à-dire  au  point  de  vue  de  la  dé- 
pense d'énergie  nécessaire  pour  décomposer  les  sels  dissous. 

7.  Les  bases  faibles  non  métalliques  donnent  lieu  à  des 
remarques  thermiques  analogues,  comme  le  montre  le  tableau 
suivant  : 

HCl  étendu   -f  Ammoniaque  étendue =  AzH^HCl       étendu:  -f  12,i5 

»  +  Triéthylammine  étendue.  .  =  C«H*5Az,HCI      >       +  12,5 

1  4- Oxyammoniaque  étendue.  .=  AzH^O^HCt         >       +    9,2 
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HGI  éleDdiï  +  AniJine  dissoute =  C'^H^Ax^HCl  étendu.       +    7,4 

1  -f  Oxybenzamine  dissoute  (acide  amido-benxolque) . .      4*    ^>S 

->  4-  Oxyacétamine(glycocolle  ou  acide  amido*acéliq.).       -{-    i,l 

Des  valeurs  analogues  ont  été  obtenues  avec  les  autres  acides, 
dans  la  formation  des  sels  solubles  qu'ils  produisent  avec  les 
mêmes  bases.  Ces  nombres  donnent  une  idée  des  affinités  rela- 
tives des  bases  pour  les  acides;  mais  sans  les  mesurer  exacte- 
ment, à  cause  de  la  décomposition  partielle  des  sels  dissous  par 
le  dissolvant. 

8.  Seh précipités.  —  Dans  ce  qui  précède,  il  s'agit  seulement 
des  sels  solubles;  mais  nous  devons  comparer  ainsi  la  chaleur 
dégagée  dans  la  formation  des  sels  insolubles  par  voie  de  préci- 
pitation :  circonstance  dans  laquelle  il  se  manifeste  parfois  des 
affinités  toutes  spéciales.  Quoique  cette  comparaison  semble  se 
rapporter  plus  naturellement  à  celle  de  la  formation  des  sels 
anhydres,  cependant  elle  mérite  d'être  examinée  séparément; 
attendu  que  la  perte  d'énergie  développée  dans  la  formation 
des  sels  insolubles  est  parfois  très  grande  et  capable  de  ren- 
verser Tordre  relatif  des  déplacements  des  bases. 

Telle  est  la  formation  des  sels  d'argent,  que  nous  prendrons 
comme  exemple.  Dans  la  plupart  des  cas,  la  chaleur  de  la  forma- 
tion des  sels  d'argent  solubles,  rapportée  à  l'état  solide  :  soit 
l'azotate  (+ 19,8),  l'acétate  (+  7,6),  le  sulfate  (+  47,9),  etc.  ; 
ne  s'écarte  guère  de  celle  des  sels  de  plomb  correspondants  ; 
elle  en  est  même  surpassée  dans  l'état  dissous  (azotate  d'argent 
+  5,2,  au  lieu  de  +  7,7,  observée  avec  l'azotate  de  plomb; 
acétate  d'argent  +  ^j7,  au  lieu  de  -|-  6,  5,  avec  l'acétate  de 
plomb,  etc.). 

Or,  il  en  est  tout  autrement  des  sels  d'argent  formés  par 
les  hydracides.  L'hydracide  étant  dissous,  on  observe,  en  effet, 
les  dégagements  de  chaleur  suivants  : 

HGI  dissous  +  AgO  hydraté  :  +  20,6 
HBr      »        -i-AgO      »  +25,1 

m        >        +  AgO      »  +  3i,8 

HCy     »        +  AgO     »         +  20,9 
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On  aurait,  d'autre  part,  sous  une  forme  comparable  : 


HCi  dissous  +  KO  étendue  =  KCl  solide 
HBr      »      +K0        >        =KBr    » 
HI        »      +K0       »        =KI       » 
HCy     1      +K0        »        =KCy    » 


+  17,9 
+  19,1 
+  19,0 
+    5,9 


La  chaleur  de  formation  des  sels  haloïdes  d'argent  surpasse 
donc  celle  des  sels  alcalins,  et  même  de  presque  tous  les  autres 
sels  formés  par  d'autres  bases  unies  aux  hydracides. 

Une  opposition  du  même  ordre  est  marquée  d'une  façon  plus 
nette  encore,  entre  les  sulfures  alcalins  et  les  sulfures  métalli- 
ques insolubles,  comme  le  montre  le  tableau  que  voici  : 

HS  dissous    +  NaO  dissoute  =  NaS  dissous  :  +    3,85  ;  anhydre  :  — 3,3 

»  +  CaO  »  =  CaS  dissous  :  +    3,9;  anhydre  :  +  i,9 

*  +  MnO        »  =  MnS  précip.  :  +    5,1 

1  +  FeO  I  =  FeS  précip.  :  +    7,3 

I  +  ZnO  »  =  ZnS        »         +    9,6 

>  +  PbO  >  =  PbS       »         +  13,3 
»  +  CuO  »  =  CuS       >        +  15,8 

>  +  AgO  »  =-  AgS       >         +  27,9 

Ici,  la  chaleur  de  formation  des  sulfures  métalliques  surpasse 
dans  la  plupart  des  cas  celle  des  sulfures  alcalins,  tant  dans  l'étal 
dissous  que  dans  l'état  anhydre;  circonstance  qui  joue  un  rôle 
capital  lors  de  la  formation  des  sulfures  par  précipitation. 

9.  On  peut  même  observer  une  interversion  analogue  dans  la 
formation  de  certains  sels  solubles  :  le  cyanure  de  mercure,  par 
exemple,  est  formé  avec  un  dégagement  de  chaleur  bien  plus 
grand  que  le  cyanure  de  potassium  : 

CyH  dissous  +  KO  étendue  =  CyK    étendu  :  +    3,0 
CyH      >       +  HgO  précip .  =  HgCy  étendu  :  +  15,5 

Ce  dégagement  de  chaleur  plus  considérable  répond  à  une 
stabilité  bien  plus  grande  en  présence  de  l'eau,  et  il  explique 
une  multitude  de  réactions,  en  apparence  anormales,  du  cyanure 
<le  mercure. 
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10.  Ces  faits  mettent  en  évidence  le  caractère  relatif  des 
affinités  chimiques.  Ils  montrent,  en  effet,  que  Ton  ne  saurait 
dire  d'une  manière  absolue  qu'un  acide  ou  une  base  est  un  acide 
fort  ou  faible,  une  base  forte  ou  faible.  Mais  il  faut  toujours 
concevoir  à  la  fois  les  deux  corps  antagonistes,  Tacide  et  la  base, 
dans  Tacte  de  la 'combinaison  ou  de  la  séparation;  et  cela  en 
présence  de  Teau,  lorsque  les  produits  résultants  sont  dissolubles 
ou  décomposables  par  ce  liquide.  La  mécanique  moléculaire 
envisage  seulement  les  actions  réciproques  et  les  travaux  accom- 
plis, c'est-à-dire  la  chaleur  dégagée,  dans  l'acte  réciproque  de 
cette  réunion  et  de  cette  séparation  :  chaleur  dégagée,  travaux 
accomplis  qui  n'offriraient  aucune  signification,  si  l'on  voulait 
les  rapporter  à  quelqu'un  des  composants  du  système  envisagé 
séparément  :  c'est  là  une  des  notions  fondamentales  de  la  ther- 
mochimie. 

11.  Le  moment  est  venu  d'envisager  de  plus  près  l'action 
propre  de  l'eau,  c'est-à-dire  du  dissolvant,  sur  les  sels  qu'engen- 
drent les  diverses  bases  fortes  ou  faibles,  alcalines  ou  métal* 
Hques.  En  effet,  les  sels  métalliques,  aussi  bien  que  les  sels 
alcalins  des  acides  étudiés  dans  le  chapitre  précédent,  ne 
demeurent  pas  inertes  en  présence  de  l'eau.  Au  contact  de  ce 
liquide,  d'une  part,  ils  forment  divers  hydrates,  les  uns  stables, 
les  autres  dissociés  (voy.  pages  161,  à  163,  et  174).  D'autre  part, 
ils  tendent,  nous  l'avons  dit,  à  être  séparés  en  acide  libre  et 
base;  probablement  à  cause  de  la  formation  de  certains  hydrates 
acides  et  basiques  (voy.  p.  â02).  Ce  n'est  pas  tout;  l'un  ou  l'autre 
de  ces  deux  composants  est  apte,  d'autre  part,  à  contracter 
combinaison  avec  le  sel  neutre  non  décomposé  :  de  là  résultent 
des  sels  acides,  souvent  difficiles  à  mettre  en  évidence,  à  cause 
de  leur  solubilité;  et  des  sels  basiques,  dont  on  peut  au  con- 
traire constater  la  formation  par  divers  caractères,  et  notam- 
ment par  leur  précipitation  lorsqu'ils  sont  insolubles.  Chacun 
de  ces  sels,  tant  acides  que  basiques,  s'unit  à  son.  tour  avec  le 
dissolvant,  pour  former  des  hydrates,  stables  ou  dissociés.  On  voit 
pai*  là  quelle  est  la  complexité  du  phénomène  résultant.  Pour 
pouvoir  le  discuter  d'une  façon  complète,  il  faudrait  connaître 
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individuellement  chacun  des  composés  neutres,  acides,  basiques, 
hydratés,  qui  viennent  d'être  signalés. 

Nous  venons  de  préciser  la  chaleur  de  formation  des  sels 
neutres  à  l'état  anhydre  ou  dissous;  nous  avons  déjà  signalé 
plus  haut  celle  des  hydrates  acides,  basiques  ou  salins;  nous  don- 
nerons plus  loin  la  chaleur  de  formation  des  sels  acides.  Bor- 
nons-nous donc,  pour  le  moment,  aux  sels  basiques. 

13.  Or,  c'est  une  circonstance  très  digne  d'intérêt  que  la 
chaleur  de  formation  des  sels  basiques^  tant  dans  l'état  soluble 
que  dans  l'état  insoluble  et  sous  la  forme  hydratée,  est  d'ordi- 
naire très  faible. 

Par  exemple,  le  sulfate  ferrique  :  3S0^,Fe'0^,  dissous  et  dé- 
composé par  3  KO  dissoute,  dégage  :  +  10^',0  X  3; 

Tandis  que  le  sulfate  basique  soluble  ;  3S0*,2Fe'0',  dissous 
et  décomposé  de  même  par  3  KO  dissoute,  dégage  :  -|-  10,4  x  3; 
ce  qui  est  sensiblement  la  même  valeur. 

Ce  rapprochement  prouve  que  l'union  du  second  équivalent 
d'oxyde  ferrique  avec  l'acide  sulfurique,  déjà  uni  au  premier 
dans  l'état  de  dissolution,  ne  produit  qu'un  phénomène  ther- 
mique très  faible. 

L'observation  montre  qu'il  en  est  de  même  pour  les  acétates 
ferriques  basiques. 

De  même  l'union  du  premier  équivalent  d'oxyde  de  plomb 
hydraté  avec  l'acide  acétique  étendu,  pour  former  un  sel  dis- 
sous, dégage  :  -j-  6,5;  l'union  du  deuxième  équivalent  :  -f-  2,2; 
celle  du  troisième  :  +  0>2  seulement. 

Ces  faits  montrent  quel  est  l'ordre  de  grandeur  de  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  des  sels  basiques  solubles,  dans  l'état 
dissous;  mais  la  formation  thermique  de  ces  mêmes  sels  dans 
l'état  solide  n'a  pas  encore  été  étudiée. 

La  nature  des  divers  corps  qui  peuvent  se  former  par  l'action 
de  l'eau  sur  les  sels  métalliques,  ainsi  que  leur  chaleur  de  for- 
mation, étant  signalées  d'une  façon  générale,  abordons  le  pro- 
blème de  plus  près.  Deux  cas  fondamentaux  peuvent  se  pré- 
senter :  ou  bien  le  sel  se  dissout  intégralement,  et  le  système 
demeure  homogène  ;  ou  bien  il  se  sépare  une  nouvelle  sub- 
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stance  soit  gazeuse,  soit  solide  :  acide  ou  base  ;  ou  bien  encore 
un  sel  basique  précipité. 

13.  Or  les  équilibres  qui  se  développent  dans  les  dissolutions 
des  sels  métalliques  obéissent  aux  lois  de  niasse  relative,  tant 
que  le  système  reste  homogène  (page  71)  ;  c'est-à-dire  que  l'équi- 
libre dépend  essentiellement  des  poids  absolus  d'acide,  de  base, 
de  sel  neutre  et  d'eau  qui  se  trouvent  en  présence. 

Hais  il  n'en  est  plus  de  même  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
où  il  se  forme  un  sel  basique  insoluble  :  tels  sont  les  sels  de 
bismuth,  de  mercure,  d'antimoine,  etc.  Au  contact  du  précipité» 
le  système  étant  hétérogène,  l'équilibre  dépend  de  la  proportion 
absolue  d'acide  libre  contenue  dans  la  liqueur,  et  il  se  ramène 
aux  mêmes  lois  que  la  tension  de  dissociation  (voy.  page  96). 
Le  phénomène  est  donc  régi  par  ces  lois,  à  la  surface  de  sépara- 
tion du  liquide  et  du  précipité  ;  tandis  que  dans  l'intérieur  de 
la  liqueur  même  il  obéit  à  la  loi  des  masses  relatives. 

La  même  remarque  s'applique  aux  sels  décomposables  avec 
dégagement  gazeux^  tels  que  certains  carbonates  métalliques 
(voy.  page  189).  Ce  qui  règle  alors  l'équilibre,  c'est  le  rapport 
qui  existe  sur  chaque  élément  de  la  surface  de  séparation  entre 
le  poids  du  gaz  qui  se  dégage  et  le  poids  qui  demeure  dissous.. 

Nous  avons  traité  ce  point  avec  détail,  tant  à  l'occasion  des 
précipités  (page  189)  qu'en  résumant  les  travaux  importants 
de  M.  Ditle  (page  101)  :  nous  n'y  reviendrons  donc  pas  ici,  nous 
bornant  à  examiner  ici  les  systèmes  solubles  et  homogènes. 

14.  Nous  allons  préciser  cet  exposé  général  par  quelques  ob- 
sei^ations  spéciales,  relatives  aux  sels  de  zinc  et  de  fer;  les  der- 
niers, surtout,  offrent  les  résultats  les  plus  variés  et  les  plus 
intéressants.  Je  m'étendrai  sur  leur  étude,  envisagée  comme 
typique  des  circonstances  diverses  qui  caractérisent  la  séparation 
entre  l'acide  et  la  base,  pendant  la  réaction  de  l'eau  sur  les  sels 
métalliques  et  dans  les  systèmes  homogènes. 

§  2.  —  0eUi  «e  peroxyde  tfe  fer.  —  €«Mitli«ttoM  ées  di«Ml«UoB«. 

1.  On  sait  quels  singuliers  phénomènes  offrent  les  dissolu- 
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lions  ferriques;  comment  l'acétate  ferrique,  d'après  Péan  de 
Saint-Gilles  (4),  le  chlorure  ferrique,  d'après  MM.  Debray  (2), 
Krecke  (3),  Tichborne  (i)  et  divers  autres,  sont  décomposés  par 
la  chaleur  dans  leurs  dissolutions,  en  acide  libre  et  oxyde  de  fer, 
ce  dernier  étant  précipitable  en  nature  par  divers  réactifs. 
On  connaît  aussi  les  expériences  de  Graham  sur  l'oxyde  de  for 
colloïdal  (5),  qui  existe  dans  les  dissolutions  des  sels  basiques, 
e{  qui  peut  être  isolé  par  dialyse. 

2.  J'ai  fait  de  nouvelles  études  sur  ce  sujet  (6),  en  opérant 
«ur  le  sulfate,  l'azotate,  l'acétate  ferrique;  j'ai  étudié  la  consti- 
tution de  ces  sels,  dans  leurs  dissolutions,  sous  les  points  de  vue 
que  voici  :  influence  de  la  dilution,  du  temps,  de  la  cha- 
leur, de  la  proportion  relative  d'acide  ou  de  base,  enfin  de  la 
présence  d'un  autre  sel  de  même  base  ou  de  même  acide  (7).  Los 
résultats  obtenus  doivent  être  présentés  avec  quelque  détail,  afin 
d'en  faire  comprendre  la  signification. 

3.  Sulfate  ferrique  (8). 

4"  Influence  de  la  dilution  (proportion  de  l'eau).  —  La 
dilution  ne  modifie  pas,  d'une  manière  appréciable  au  thermo- 
mètre, la  nature  du  sulfate  ferrique  dissous  dans  une  proportion 
d'eau  qui  n'est  pas  très  considérable  : 

SO*fe(i  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  Ht.),  a  dégagé  :  +  0,03 
SO*fe  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (8  lit.),  a  dégagé  :  +  0,10 

Ce  sont  là  des  valeurs  trop  petites  pour  être  garanties; 
disons  seulement  qu'elles  indiquent  une  réaction  très  faible,  ou 
compensée  par  des  actions  contraires. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  XL VI,  p.  47. 

(2)  Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  sciences,  t.  LXVIK,  p.  919. 

(3)  Archives  Néerlandaises,  t.  VI;  1871. 

(4)  Proceedings  ofthe  Royal  Irish  Academy,  1871. 

(5)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  LXV,  p.  177. 

(6)  Sur  la  préparation  des  sels  employés  et  sur  les  contrôles  de  leur  pureté,  Toycs 
Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  XXX,  p.  152;  1873. 

(7)  Voyez  aussi  les  expériences  de  M.  G.  Wiedemann  sur  le  même  sujet,  exécutées 
par  une  tout  autre  méthode ,  fondée  sur  Tétude  des  propriétés  magnétiques  {Ann, 
der  Physick  und  Chemie,  N.  F.,  V,45;  1878).  Les  résultats  généraux  concordent  avec 
ceux  obtenus  par  la  voie  thermique. 

(8)  J*écrirai  pour  abréger  :  /e  =  3  Fe  =  18*^7  dans  les  formules  des  sels  ferriques. 
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L'aclion  décomposante  de  Teau  sur  le  sulfate  ferrique  n'est 
cependant  pas  douteuse.  On  sait,  en  effet,  qu'une  solution 
étendue  laisse  précipitera  iOO  degrés  un  sel  basique  ;  celte  pré* 
cipilation  a  lieu  à  une  température  d'autant  plus  basse,  que  la 
solution  est  plus  diluée.  En  présence  de  dix  mille  parties  d'eau, 
elle  se  manifeste  déjà  à  la  température  ordinaire  (1).  On  est 
donc  autorisé  à  admettre  que,  dans  les  solutions  plus  concen- 
trées, il  y  a  déjà  quelque  séparation  entre  l'acide  et  la  base.  La 
chaleur  absorbée  dans  cette  séparation,  pour  chaque  équivalent 
de  sel  détruit,  serait  à  peu  près  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée 
dans  la  formation  du  sulfate  ferrique  neutre  proprement  dit, 
d'après  des  nombres  que  je  donnerai  plus  loin.  Or  il  suffit  que 
les  quantités  d'eau  additionnelles,  employées  dans  les  expé- 
riences ci-dessus,  ne  décomposent  pas  plus  de  4  à  5  pour  100  du 
poids  du  sel  dissous,  pour  que  la  réaction  cesse  d'être  sensible 
au  thermomètre. 

Je  crois  essentiel  de  remarquer  ici  que  le  mot  dissociation ^ 
appliqué  parfois  à  la  décomposition  des  sels  ferriques  par  l'eau, 
est  impropre,  aussi  bien  que  dans  toutes  les  circonstances  où 
un  sel  n'est  pas  séparé  en  acide  anhydre  et  base  anhydre  (voy. 
aussi  page  243).  En  effet,  dans  la  décomposition  des  solutions 
salines,  comme  dans  celle  des  éthers,  le  corps  composé  ne  se 
résout  pas  simplement  dans  ses  composants,  ce  qui  serait  une 
dissociation  véritable;  mais  il  y  a  reproduction  des  deux  corps 
hydratéSy  acide  et  base,  ou  acide  et  alcool,  avec  fixation  des 
éléments  de  l'eau.  Celle-ci  intervient  chimiquement,  et  donne 
naissance  à  un  certain  équilibre,  déterminé  parla  masse  relative 
de  l'eau  aussi  bien  que  par  celle  des  trois  autres  composants. 
J'insiste  d'autant  plus  fortement  sur  ce  point,  qu'il  tend  à  s'é- 
tablir dans  le  langage  des  chimistes  une  certaine  confusion 
entre  deux  idées  très  différentes,  confusion  préjudiciable  à  la 
claire  notion  des  lois  de  la  Mécanique  chimique. 

2*  Influence  du  temps.  —  L'action  de  l'eau  n'est  pas 
accrue  d'une    manière    notable   sous  l'influence    du   temps, 

1)  BeneUus,  Traité  de  chimie,  t.  III,  p.  586,  édit.  franc.;  1847. 
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au  moins  dans  {^espace  de  trois  semaines.  Pour  m'en  assurer, 
j'ai  examiné  l'action  de  la  potasse  sur  diverses  solutions  de  sul- 
fate ferrique,  au  moment  même  de  leur  préparation  et  au  bout 
de  quelque  temps.  J'ai  trouvé,  toujours  au  voisinage  de  15*  : 

Cal. 

/SO*/if(léq.=  21il.)  +  K0(léq.=:21it.),  solution  récente +10,01 

]  SO^fe{i  éq.=:  21it.)  -f  K0(1  éq.=21it.),  après  quelques  semaines  -f  10,10 

(sOY0(léq.=  21it.)  +  K0(léq.=r21it.),  après  18  mois +    9,90 

(  S0*/«  (1  éq.  =  10  Ut.)  +  KO (1  éq.  =  2 lit.),  solution  récente +    9,90 

I  S0*/tf  (1  éq.=  lOlit.)  +  K0(1  éq.  =21it.),  après  3  semaines +   9,80 

Les  déterminations  précédentes  ont  été  faites  chacune  par 
la  méthode  des  observations  alternées,  c'est-à-dire  en  versant 
tantôt  la  potasse  dans  le  sel  ferrique,  tantôt  le  sel  ferrique  sur 
la  potasse;  les  résultats  obtenus  par  ces  deux  procédés  concor- 
dent exactement. 

La  stabilité  relative  du  sulfate  ferrique,  attestée  par  ces  essais, 
contraste  avec  la  décomposition  graduelle  de  l'acétate;  laquelle 
est  bien  plus  considérable,  comme  on  le  verra,  dans  les  mêmes 
limites  de  concentration. 

On  conclut  encore  des  nombres  ci-dessus  : 

S0*H  dilué  +  s  FeHy»pp.  =  S0*/e  diss.,  dégage  (en  présence  de  i  lit.)  :  +5,7. 

3"*  Influence  de  la  chaleur.  —  J'ai  cherché  si  l'action  de  l'eau, 
développée  sous  l'influence  de  la  chaleur,  donnait  lieu  à  une  mo- 
dification permanente  dans  les  solutions  du  sulfate  ferrique. 

On  sait  qu'une  solution  de  ce  sel  dans  200  parties  d'eau  laisse 
précipiter  par  ébullition  la  moitié  de  l'oxyde;  et  cette  propor- 
tion croit  avec  la  quantité  d'eau.  Il  s'agit  de  savoir  si  les  liqueurs 
mêmes  sont  dé'jh  modifiées,  même  sans  qu'il  y  ait  formation  de 
précipité. 

Or,  j'ai  trouvé  que  les  liqueurs  concentrées  ne  paraissent  pas 
éprouver,  sous  l'influence  d'une  ébullition  de  courte  durée,  de 
modification  qui  subsiste  après  refroidissement.  En  effet,  j'ai 
pris  une  solution  normale  (1  équiv.  =  2  lit.)  ;  la  liqueur,  expo- 
sée pendant  quelques  minutes  à  une  température  de  100  degrés, 
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puis  refroidie,  a  été  traitée  par  KO  (1  équiv.  =  2  lit.).  Elle  a 
dégagé  +  10,45;  c'est-à-dire  sensiblement  la  même  quantité  de 
chaleur  qu'avant  réchauffement. 

Au  contraire,  le  précipité  qui  se  forme  sous  l'influence  d'une 
ébullition  plus  prolongée,  maintenu  en  contact  avec  la  liqueur 
après  refroidissement,  ne  s'est  pas  redissous,  même  au  bout  de 
dii-sept  mois  ;  ceci  prouve  que  la  réaction  qui  lui  donne  nais* 
sance  n'est  pas  réversible.  Elle  n'appartient  donc  ni  à  la  classe 
des  dissociations,  ni  à  la  classe  plus  générale  des  équilibres, 
contrairement  à  l'interprétation  que  plusieurs  auteurs  ont 
donnée  de  cette  décomposition. 

4*  Influence  d'un  excès  d'acide,  —  Au  lieu  de  faire  varier  la 
proportion  d'eau,  de  façon  à  déterminer  dans  les  liqueurs  la  for- 
mation de  l'oxyde  ferrique  libre  (ou  d'un  sel  basique),  on  peut 
faire  varier  les  autres  composants  du  sel,  l'acide  sulfurique  par 
exemple  : 

SO*/c  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  2  lit.),  dégage  :  -|-  0,46. 

Cette  quantité  de  chaleur  l'emporte  de  beaucoup  sur  celle 
que  dégagent  les  dilutions  séparées  de  l'acide  ou  du  sel,  par  la 
même  quantité  d'eau  et  dans  les  mêmes  conditions  : 

S  SO^fe  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  3  lit.)  :  +  0,03 
(  SO^H  (i  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.)  :  +0,18 

Il  y  a  donc  une  réaction  propre  de  l'acide  sulfurique  dissous 
sur  le  sulfate  ferrique;  mais  elle  peut  représenter,  soit  un  ac- 
croissement de  combinaison  entre  l'acide  et  la  base,  avec  for- 
mation plus 'avancée  du^  iieatre;  soit  la  formation  d'un  sel 
acide.  Ala  véinté,  celte  dernière  formation  dans  les  dissolutions 
donne  Ueu  â  une  abmrfiion  de  chaleur,  quand  on  la  réalise  avec 
les  autres  sulfates  neutres  alcalins  ou  métalliques,  tels  que  ceux 
quiontété  étudiés.  ITaprèsces  an^l^ftes,  le  dégagement  de  cha- 
leur observé  plus  haut  traduirait  4wc  une  combinaison  rendue 
plus  complète,  sous  l'influence  d'w^xcès  d'acide,  entre  l'oxyde 
ferrique  et  l'acide  sulfurique.  Ce  serait  là  un  nouvel  indice 
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de  réquilibre  qui  existe  entre  Teau  et  les  composanls  du  sulfate 
ferrique  dans  les  dissolutions. 

5"  Influence  d'un  excès  de  base.  —  Il  n'est  guère  possible 
d'étudier  directement  la  réaction  de  plusieurs  équivalents 
d'oxyde  de  fer  sur  Tacide  sulfurique,  à  cause  des  changements 
rapides  que  le  peroxyde  de  fer  précipité  éprouve  dans  sa  consti- 
tution; mais  on  connaît  divers  sels  basiques  solubles  dans  Teau, 
qui  sont  formés  par  cet  oxyde,  et  il  est  facile  de  mesurer  la  cha- 
leur dégagée  lorsqu'on  en  sépare  l'oxyde  au  moyen  d'une  solu- 
tion de  potasse.  J'ai  examiné  l'un  de  ces  sels, 

SO^fe  +  feO  (ou  3  SO»,  2  Fe»^). 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'eau,  et  la  solution  est  stable  à  froid. 
Or  la  décomposition  de  cette  liqueur  par  la  potasse  dégage  à  peu 
près  la  même  quantité  de  chaleur  que  celle  du  sulfate  ferrique 
proprement  dit;  ce  qui  prouve  que  la  combinaison  du  second 
équivalent  d'oxyde  ferrique  avec  le  sulfate  normal  ne  donne  pas 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  bien  appréciable  (voy.  p.  282). 

La  transformation  du  sulfate  ferrique  neutre  en  sulfate  ba- 
sique, sous  l'inlluence  d'un  excès  d'oxyde,  répond  donc  à  un 
phénomène  thermique  très  faible  :  conclusion  qui  s'applique 
à  la  plupart  également  des  autres  sels  basiques  à  base  métallique 
(voy.  page  282). 

Réciproquement,  la  séparation  d'un  sel  neutre  dissous  en  sel 
basique  dissous  et  acide  libre,  sous  l'influence  de  l'eau  qui  sert 
de  dissolvant,  a  pour  effet  une  absorption  de  chaleur;  laquelle 
est  voisine  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l'acide  sur 
la  base  libre  elle-même.  Pour  le  sulfate  ferrique  notamment,  on 
peut  calculer  la  réaction 

2  [3  S03,Fe«03]  +  n  HO  =  3  SO*H  +t3S03,4f e^O^)  +  (ii^)aO, 

réaction  par  laquelle  2S0*/Î?  devient  S0»/«,/%0  +  SO'H.  Celle 
réaction,  rapportée  à  la  dernière  foi'mule,  absorberait    ' 

+  5.3 -5,7X2  =  - 6,1, 

i 

valeur  qui  diffère  peu  de  la  quantité  de  chaleur  5,3,  dégagé(^ 
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par  rentière  séparation* d'un  équivalent  de  sulfate  lerrique  en 
acide  sulfurique  libre  et  oxyde  ferrique. 

Ces  chiffres  permettent  de  rendre  compte  des  effets  ther- 
miques produits  par  Faction  décomposante  de  l'eau;  pourvu  que 
Ton  admette  que  celle-ci  sépare  d'abord  une  certaine  proportion 
de  sulfate  ferrique  normal  en  acide  libre  et  sulfate  bibasique, 
également  soluble.  Dans  cette  circonstance  il  se  produit  un 
équilibre  entre  l'eau  et  le  sulfate  ferrique  normal  d'une  part, 
opposés  à  l'acide  sulfurique  hydraté  et  au  sulfate  basique  y 
d'autre  part. 

La  formation  ultérieure,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur  d'un 
sulfate  plus  basique,  insoluble,  lequel  ne  se  redissout  pas  pendant 
le  refroidissement,  ni  même  à  la  longue,  répondrait  à  des  effets 
plus  compliqués  :  l'état  moléculaire  de  l'oxyde  ferrique  lui- 
même  étant  modifié  par  la  chaleur,  comme  nous  le  verrons  tout 
à  l'heure  pour  les  dissolutions  d'acétate  ferrique. 

6**  Influence  d^un  autre  sel  du  même  acide.  —  La  constitution 
réelle  d'un  sel  dissous,  à  l'état  de  décomposition  partielle,  peut 
êlre  manifestée  par  un  autre  ordre  d'épreuves,  que  j'ai  déve- 
loppées surtout  à  l'occasion  des  carbonates  d'ammoniaque 
(voy.  p.  239).  En  effet,  dans  le  cas  actuel,  l'acide  libre  qui  existe 
dans  la  dissolution  d'un  sel  ferrique  doit  pouvoir  réagir  :  soit  sur 
le  sel  neutre  formé  par  une  autre  base  unie  au  même  acide,  soit 
sur  un  sel  ferrique  formé  par  un  autre  acide,  et  ces  réactions 
doivent  se  traduire  par  des  effets  thermiques  plus  ou  moin^ 
considérables. 

Ces  inductions  sont  confirmées  par  mes  expériences  sur  le  mé- 
lange des  sels  ferriques  et  des  sels  alcalins  formés  par  le  même 
acide,  comme  par  le  mélange  de  deux  sels  ferriques  à  acides 
différents. 

Soit  d'abord  le  mélange  du  sulfate  ferrique  et  des  sulfates 
alcalins  : 

SO*/i?  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO'Na  (1  équîv.  =  2  lit.) —  0,52 

De  même 

SO*/l?  (l  équîv.  =  2  lit.)  +  SO*K  (1  équiv.  =  2  lit.) —  0,45 

BERTHELOT.  —  Mée«  cbioi.  II.  ~  19 
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'    De  même  encore, 

3S0*/e  (l  équiv.  =  2  lit.)  -f  SO*Ain  (i  équiv.  =  2  lit.)  absorbe    —  0,20. 

■  - 

Les  dernières  proportions  répondent  à  la  composition  de 
l'alun  ammoniacal. 

On  voit  que  ces  absorptions  de  chaleur  offrent  à  peu  près  la 
même  valeur  pour  les  deux  sulfates  de  potasse  et  de  soude.  Elles 
ne  résultent  pas  d'ailleurs  de  l'action  simple  de  l'eau  sur  les  deux 
sels  séparés  ;  car  : 

SO*/i?  (1  équiv.  =  2  Ut.)  +  eau  (2  lit.) +  0,03 

SO*Na  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) +  0,07 

SO*K   (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) +  0,07 

SO*Ain  (4  équiv.  ==  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) +0,02 

Mais  le  phénomène  me  parait  dû  à  la  réaction  propre  de 
l'acide  sulfurique  libre,  contenu  dans  une  solution  ferrique,  sur 
le  sulfate  alcalin.  En  effet,  cette  réaction  absorbe  de  la  chaleur 
en  produisant  un  bisulfate  dissous  (voy.  pag^e  21 S  et  chap.  X).  Si 
l'on  opère  à  équivalents  égaux,  l'absorption  s'élève  à  peu  près  à 
— 1,00;  si  l'acide  est  en  présence  d'un  grand  excès  du  sulfate 
alcalin,  l'absorption  s'élève  jusqu'à  un  chiffre  voisin  de  —  2,0 
pour  chaque  équivalent  d'acide  sulfurique. 

En  adoptant  ce  dernier  chiffre  comme  mesure  de  la  réaction 
opérée  entre  le  sulfaté  ferrique  et  le  sulfate  de  potasse,  on  voit 
qu'il  accuserait  20  à  25  pour  100  d'acide  sulfurique  libre  dans 
les  liqueui*s. 

Toutefois  celte  évaluation  me  semble  exagérée,  parce  que  le 
bisulfate  alcalin  tend  à  se  former,  non-seulement  aux  dépens  de 
l'acide  libre  préexistant,  mais  aussi  aux  dépens  du  sulfate  fer- 
rique dissous  ;  l'équilibre  entre  le  sel  et  l'eau  étant  troublé  par 
la  tendance  à  la  formation  d'un  nouveau  composé»  Or  chaque 
équivalent  d'acide  sulfurique  engendré  par  la  décomposition  du 
sulfate  ferrique,  avec  formation  d'oxyde  ou  de  sel  basique, 
absorbe  en  se  produisant  —  6,0  environ  ;  ce  qui  fait  —  8^0 
pour  chaque  équivalent  de  bisulfate  de  potasse  ou  de  soude  pro- 
venant de  cette  origine  (en  présence  d'un  excès  du  sulfate  alcalin). 
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L'absorption  de  —  0,5  constatée  par  expérience  représenterait 
seulement  j^  d'équivalent,  c'est-à-dire  6  pour  100  d'acide  sulfu- 
rique  développé  sous  Finfluence  du  sulfate  alcalin. 

Le  phénomène  réel  doit  résulter  du  concours  simultané  des 
deux  actions  précédentes,  c'est-à-dire  de  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  préexistant  sur  le  sel  alcalin,  et  de  la  formation  aux 
dépens  du  sel  ferrique  d'une  nouvelle  proportion  du  même  acide, 
lequel  attaque  également  le  sulfate  alcalin  dissous. 

Pour  étudier  de  plus  près  ces  réactions  intéressantes,  j'ai  fait 
varier  les  proportions  relatives  des  deux  sels  réagissants,  sulfate 
alcalin  et  sulfate  ferrique  : 


/    SO*/tf  (t  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*K  (1  équiv.  =  2  lit.). . .     —  0,45 

-  0J2 


/  SO*/tf  (t  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*K  (1  équiv.  =  2  lit.). . . 
J  SSOYtf  (^  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*K  (1  équiv.  =  2  lit.)... 
(  5S0*K  (1  équiv.  =  2  lit.)  -f-  SO*/iî{l  équiv.  =  2  lit.)... 


On  voit  que  la  réaction  est  accrue  par  la  présence  de  l'un  ou  de 
l'autre  des  composants,  sulfate  de  potasse  ou  sulfate  ferrique. 
Dans  le  cas  où  l'on  opère  en  présence  d'un  excès  de  sel  alcalin, 
en  peut  admettre  que  la  réaction  répond  à  la  proportion 
maximum  de  bisulfate,  c'est-à-dire  à  une  absorption  qui  serait 
à  peu  près  —  2,0  pour  chaque  équivalent  de  bisulfate  formé  aux 
dépens  de  Pacide  préexistant  dans  les  liqueurs;  ou  —  8,0  pour 
chaque  équivalent  d'acide  formé  parla  décomposition  immédiate 
du  sulfate  ferrique  sous  l'influence  du  sulfate  alcalin. 

Dans  la  première  hypothèse,  la  solution  ferrique  contiendrait 
â6  pour  100  d'acide  libre,  quantité  beaucoup  plus  forte  que  celle 
qui  résulte  des  premières  expériences. 

Mais  dans  la  seconde  hypothèse,  il  suffirait  d'admettre  dix 
centièmes  d'acide,  développés  sous  l'influence  du  sulfate  alcalin. 
Ainsi  l'addition  de  4  équivalents  de  SO*K  aurait  accru  de  rîô^'ï" 
viron  (10  au  lieu  de  7)  la  proportion  d'acide  sulfurique  libre 
enlevé  au  sulfate  ferrique.  Ce  résultat,  plus  vraisemblable  que 
le  premier,  tend  à  établir  que  l'absorption  de  chaleur  observée 
est  due  surtout  à  la  transformation  partielle  du  sulfate  ferrique 
et  du  sulfate  de  potasse  préexistants  en  bisulfate  de  potasse. 

L'action  exercée  par  un  excès  de  sulfate  ferrique  est  conforme 
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à  celte  opinion.  En  effet,  si  la  solution  ferrique  contenait 
36  pour  400  d'acide  libre,  5S0*/e  fourniraient  0,36x5=4,8 
équivalent  d'acide  libre,  dont  la  réaction  sur  SO*K  absorberait 
4^S7,  c'est-à-dire  (4)  plus  du  double  de  l'absorption  constatée 
par  expérience.  Dans  Thypothèse  contraire,  le  sulfate  alcalin  doit 
tendre  à  se  changer  entièrement  en  bisulfate,  ou  plus  exac- 
tement à  produire  la  dose  maxima  de  ce  sel  qui  puisse  exister 
en  présence  de  la  proportion  d'eau  employée  ;  ce  qui  donnerait 
lieu  à  une  absorption  de  —  0,9  environ  (2),  au  lieu  de  —  0,78 
qui  ont  été  observés.  L'accord  peut  être  regardé  comme  suffi- 
sant, d'autant  plus  qu'il  s'agit  d'un  équilibre  complexe. 

En  résumé,  le  mélange  du  sulfate  ferrique  dissous  avec  la 
dissolution  d'un  sulfate  alcalin  donne  lieu  à  des  phénomènes 
thermiques  spéciaux,  que  l'on  peut  expliquer  par  la  formation 
d'un  bisulfate  dans  les  liqueurs,  aux  dépens  du  sulfate  alcalin  et 
de  l'acide  sulfurique  :  ce  dernier  dérive  lui-même  de  la  décom- 
position partielle  du  sulfate  ferrique. 

Il  résulte,  en  outre,  de  la  discussion  précédente  que  : 

V  L'acide  sulfurique  préexiste  pour  quelque  petite  portion 
dans  la  liqueur,  car  autrement  la  réaction  ne  pourrait  pas 
commencer. 

S""  Mais  la  majeure  partie  de  cet  acide  est  engendrée  par  le 
progrès  de  la  réaction  elle-même;  car  la  proportion  d'acide 
qui  intervient  est  trop  forte  pour  qu'on  puisse  en  supposer  la 
préexistence  intégrale. 

Tous  ces  phénomènes  attestent  divers  équilibres  spéciaux 
entre  l'eau,  le  sel  ferrique  et  le  sulfate  alcdlin,  équilibres  varia- 
bles comme  toujours  avec  les  proportions  relatives  des  compo- 
sants :  leur  constatation  est  très  propre  à  mettre  en  évidence 
la  préexistence  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  libre 
dans  la  solution  du  sulfate  ferrique. 

Je  n'ai  pas  négligé  d'examiner  l'influence  du  temps  sur  ces 
équilibres  complexes  ;  mais  elle  a  été  trouvée  très  faible  et 


(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  LXXV,  p.  tO%. 

(2)  Même  recueil,  t.  LXXV,  p.  209. 
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négligeable,  du  moins  pour  une  solution  d'alun  ferrique  ammo- 
niacal conservée  pendant  dix-huit  mois. 

Le  temps  ne  modiûe  donc  pas,  dans  les  conditions  de  mes 
premiers  essais,  c'est-à-dire  au  bout  de  quelques  heures,  Téqui- 
libre  entre  les  sulfates  alcalins,  le  sulfate  ferrique  et  Teau*  Ce- 
pendant son  influence  n'est  pas  absolument  nulle  :  en  eflcl,  si  l'on 
conserve  les  liqueurs  pendant  plusieurs  mois,  il  s'y  manifeste 
quelque  trace  de  précipité,  c'est-à-dire  l'indice  d'une  transfor- 
mation non  réversible,  due  sans  doute  à  une  modification  molé- 
culaire lente  de  l'oxyde  ferrique. 

Toutes  ces  indications,  quelque  minutieuses  qu'elles  parais- 
sent, sont  indispensables  pour  préciser  la  constitution  réelle 
des  sels  métalliques  dissous. 

4.  Azotate  ferrique. 

V  Influence  de  la  dilution  (proportion  de  Veau). 

AzO'/e  (i  équiv.=21it.)  +  eau  (10  lit.),  au  !•'  moment  :  —  0,36. 

C'est  là  une  valeur  très  faible  et  à  peine  supérieure  aux  erreurs 
d'expériences.  Elle  a  été  trouvée  la  même  pour  un  sel  dissous 
récemment  et  pour  un  sel  dissous  depuis  six  semaines. 

Cependant  l'action  décomposante  de  l'eau  peut  être  mani- 
festée, sous  les  influences  simultanées  de  la  dilution  et  de  la 
chaleur;  ou  bien  encore  par  la  dialyse,  qui  met  en  évidence 
l'oxyde  de  fer  libre  et  pseudo-soluble  contenu  dans  les  liqueurs. 
On  en  citera  tout  à  l'heure  d'autres  preuves,  fondées  sur  ce  fait 
que  la  réaction  décomposante  de  l'eau  n'est  pas  instantanée. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent,  de  tout  point,  d'après 
mes  observations,  aux  solutions  de  chlorure  ferrique^  exemptes 
d'acide  en  excès. 

2*  Influence  du  temps.  —  L'action  de  l'eau  sur  l'azotate  fer- 
rique n'est  pas  instantanée  ;  cependant  elle  produit  une  décom- 
position lente,  qui  s'accroît  avec  le  temps,  tout  en  demeurant 
assez  faible  d'ailleurs.  On  peut  la  rendre  manifeste  en  mesurant 
la  chaleur  dégagée  par  la  potasse. 

3*  Influence  de  la  chaleur.  —  Il  est  facile  de  reconnaître  que 
l'eau  décompose  l'azotate  ferrique  à  la  température  de  400  de- 
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grés.  En  effet,  la  solution  laisse  distiller  de  Tacide  azotique  et  il 
se  dépose  un  sel  basique,  ou  luème  de  Toxyde  de  fer.  Deux  choses 
sont  à  distinguer  ici,  la  séparation  entre  l'acide  et  la  base  dans 
la  liqueur  même  et  la  formation  du  précipité.  La  séparation  qui 
tend  ainsi  à  s'effectuer  au  sein  de  la  liqueur  même  entre  Tacide 
et  la  base,  à  100  degrés,  dans  une  expérience  de  courte  durée, 
ne  subsiste  point  dans  cette  liqueur  après  le  refroidissement  > 
comme  le  prouve  l'action  thermique  de  la  potasse. 

Au  contraire  le  précipité,  une  fois  formé,  ne  se  redissout  plus 
dans  la  liqueur  après  refroidissement,  même  au  bout  de  dix-huit 
mois  de  conservation  :  ce  qui  prouve  que  l'oxyde  ferriqueaéprouvé 
en  se  précipitant  une  modification  moléculaire  permanente  et 
non  réversible.  Il  ne  s'agit  donc  ici  ni  de  dissociation,  ni  d'é* 
quilibre  ;  bien  que  l'existence  temporaire  d'un  certain  équilibre 
entre  l'eau,  l'azotate,  Yhydrate  ferrique  soluble  et  non  modifié 
(en  un  sel  basique  soluble)  et  l'acide  azotique  hydratéy  ait  sans 
doute  précédé  la  modification  permanente  de  l'oxyde  ferrique. 

4*  Influence  d'un  excès  diacide. 

AiCyfe  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  AzO*H  (1  équiv.  =  i  lit.),  dégage  :  +  0,45. 

Ce  dégagement  ne  s'explique  point  par  l'action  séparée  de 
l'eau  sur  les  deux  corps,  laquelle  ne  produit  que  des  effets  ther- 
miques nuls  ou  négligeables,  comme  je  m'en  suis  assuré. 

Il  y  a  donc  une  action  propre  de  l'acide  azotique  sur  l'azotate 
ferrique  dissous,  c'est-à-dire  un  accroissement  de  combinaison^ 
et  cela  malgré  l'influence  inverse  de  la  dilution.  Cet  accroisse- 
ment répond  à  un  treizième  environ  de  la  quantité  exprimée  par 
la  chaleur  de  neutralisation  (-|-  5,9). 

Le  nombre  précédent,  qui  est  à  peu  près  le  même  pour  l'acide 
sulfurique,  donne  quelque  idée  du  degré  de  décomposition  de 
l'azotate  ferrique  dissous;  c'est-à-dire  de  l'équilibre  qui  existe 
entre  l'eau  et  l'azotate  ferrique,  d'une  part,  l'acide  azotique  et 
l'oxyde  ferrique  soluble  et  hydraté  (ou  un  sel  basique  soluble), 
d'autre  part,  dans  les  dissolutions.  Cet  équilibre,  dans  lequel 
interviennent  d'une  manière  nécessaire  les  éléments  de  l'eau, 
ne  doit  pas  être  confondu  avec  la  dissociation. 
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5*  Influence  dCun  excès  de  base,  —  Pour  déterminer  celte 
inOuence,  j'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  précipite 
Tazotate  fcrrique  à  l'aide  de  la  potasse,  ajoutée  par  fractions 
successives  d'équivalent  : 

AïOYc  (i  équiv.  =  2  lil.)I  +  ï  KO  (1  équiv.  =  2  lit.)  :     +  4,13 

+  îKO +  3,74 

Total +  7,87 

Les  deux  actions  successives  dégagent  des  quantités  de  chti* 
leur  peu  différentes.  Cependant  la  première  surpasse  de  -f-  0,2 
la  moyenne  y  faible  excès  qui  répond  à  la  formation  d'un  sel 
basique. 

Cette  dernière  formation  dégage  donc  fort  peu  de  chaleur, 
précisément  comme  pour  les  sulfates  ferriques. 

Réciproquement,  la  séparation  de  l'azotate  ferrique  dissous, 
on  acide  libre  et  sel  basique  ou  base  libre,  sous  l'influence  du 
dissolvant,  doit  avoir  pour  effet  une  absorption  de  chaleur,  très 
voisine  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  l'acide  sur  la 
base  libre  elle-même, 

2  kt(ffe  en  produisant  AzO*H  -f-  AzO'/i?  +  feO,  par  exemple,  en  présence 
de  Teau,  absorberait  +  6,3  —  5,9  X  2  =  —  5,5; 
soit  —  5,5  au  lieu  de  —  5,9. 

6""  Influence  d'un  sel  alcalin  du  même  acide. 

AtO'fe  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  Az  O'Na  (1  équiv,  =  2  lil.) . . .    —  0,03. 

Cette  réaction  ne  produit  que  des  effets  négligeables. 

Il  était  facile  de  le  prévoir.  En  effet,  l'acide  azotique  libre, 
acide  monobasique,  ne  fait  éprouver  aucun  changement  chimique 
à  l'azotate  de  soude  dissous  (p.  212);  par  opposition  avec  l'acide 
sulfurique,  qui  change  les  sulfates  alcalins  dissous  en  bisulfates. 
De  là  le  contraste  observé  entre  la  réaction  thermique  d'une 
solution  d'azotate  de  soude  sur  l'azotate  ferrique,  et  la  réaction 
semblable  d'une  solution  de  sulfate  de  soude  sur  le  sulfate 
ferrique.  Les  deux  solutions  ferriques  contiennent  de  l'acide 
libre;  mais  l'acide  azotique  n'agit  pas  sur  l'azotate  de  soude, 
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tandis  que  Tacide  sulfurique.  attaque  le  sulfate  avec  absorption 
de  chaleur  (page  212). 

T  Infltience  réciproque  de  deux  sels  ferriques.  —  Cette  réac- 
tion est  des  plus  singulières.  Au  lieu  de  donner  lieu  à  des  effets 
insignifiants,  comme  le  fait  (page  223)  le  mélange  de  deux  sels 
alcalins  de  même  base  dont  Tacide  diffère  (1),  le  mélange  de 
deux5els  ferriques,  au  contraire,  absorbe  une  proportion  notable 
de  chaleur  :   

Cd. 

SO*fe  (1  équiv.  =  2  lit.)  +    AzO*/"^  (1  équiv.  =  2  lit.) —  0,32 

SO*fe  (i  équiv.  =  2  lil.)  +  5  AïO^/fe  (1  équiv.  =  2  lit.) —  0,a2 

5S0Y^  (1  équiv.  =  2  lit.)  +     AzO«/e  (1  équiv.  =  2  lit.) —  0,50 

Le  mélange  de  deux  sels  ferriques  dissous  donne  donc  lieu 
à  un  accroissement  de  décomposition,  faible  d'ailleurs. 

Cet  accroissement  s'explique  par  l'action  propre  de  l'eau,  qui 
dissout  chacun  des  sels  ferriques,  sur  l'autre  sel  ;  pourvu  que 
l'on  admette  qu'une  telle  action,  dans  ces  circonstances,  atteigne 
immédiatement  un  terme  de  stabilité  relative  qui  exigerait  plu- 
sieurs semaines  pour  être  réalisé  avec  la  dissolution  des  sels 
isolés.  Par  exemple  : 

Cal. 

Az0^fe(i  équiv.  ==  21it.)  -{^  eau  (8  lit.)  absorbe  immédiatement...     —  0,36 

et  de  plus,  au  bout  de  trois  semaines —  0,35 

En  tout —0,71 

5  SO*fe  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.  )  dégage  environ +0,10 

La  somme —  0,61 

ne  diffère  guère  du  chiffre  trouvé  plus  haut. ,'. ' —  0,50 

La  drfférence,  qui  ne  surpasse  pas  les  erreurs  d'expériences, 
est  d'ailleurs  dans  un  sens  facile  à  prévoir;  chacune  des  liqueurs 
renfermant  une  certaine  proportion  d'acide  libre ,  qui  tend  à 
restreindre  la  décomposition  de  l'autre  sel. 
•  L'explication  précédente  suppose  que  l'action  décomposante 
de  l'eau  se  produit  immédiatement,  en  totalité  ou  à  peu  près, 
sur  le  mélange  des  deux  sels;  tandis  qu'elle  aurait  lieu  très  len- 
tement sur  les  sels  isolés.  J'ai  cru  nécessaire  de  vérifier  cette 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique.  A*  série,  t.  XXIX,  p.  462. 
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supposition,  en  abandonnant  à  elles-mêmes  pendant  un  mois 
les  liqueurs  mélangées  puis  en  déterminant  la  chaleur  qu'elles 
dégagent  alors  par  Taction  de  la  potasse  : 

ÎKOOéqoiv.  =2m.) 

+  S0*/(5  (1  équiv.  =  1  lit.)  +  AzO^/e  (1  équiv.  =  1  lit.)  immédiat. 

Action  calculée +1 0,01  +  7,87  +  0,32  =  +  18,20. 

Même  réaction  observée  sur  le  mélange  abandonné  à 

lui-même  pendant  un  mois -|-  18,11 . 

Ces  chiffres,  dont  la  concordance  surpasse  ce  que  j'aurais  osé 
espérer,  démontrent  que  Taclion  de  Teau  est  immédiate  sur  les 
sels  mélangés.  C'est  là  encore,  je  pense,  une  conséquence  de  la 
réaction  exercée  par  l'acide  libre  contenu  dans  chacune  des 
solutions  séparées  sur  le  sel  renrermé  dans  l'autre  solution  :  l'a- 
cide sulfurique  libre  contenu  dans  la  solution  du  sulfate  ferri que, 
par  exemple,  agit  aussitôt  sur  l'azotate  fenûque  basique  de  l'autre 
solution,  et  réciproquement.  Les  acides  libres  tendent  à  se  sa- 
turer ainsi  aux  dépens  des  sels  basiques  antagonistes,  et  ils  dé- 
terminent un  nouvel  équilibre,  dans  un  temps  beaucoup  plus 
court  que  le  temps  nécessaire  pour  la  décomposition  propre  des 
sels  isolés. 

Au  bout  de  dix-huit  mois,  les  liqueurs  précédentes  étaient  res- 
tées limpides. 

5.  Acétate  fer rique. 

i'  Influence  de  la  dilution  simple, 

t*HYé?a*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lil.) —  0,10 

C*HYeO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (lOlit.) —  0,56 

Ces  résultats  s'appliquent  à  des  solutions  d'acétate  ferrique  qui 
viennent  d'être  obtenues  par  double  décomposition,  au  moyen 
du  sulfate  ferrique  et  de  l'acétate  de  plomb,  mêlés  en  propor- 
tions équivalentes. 

2'  Influence  du  temps.  —  L'influence  décomposante  de  l'eau, 
quoique  déjà  sensible  dans  les  essais  précédents,  le  devient  bien 
davantage  sous  l'influence  du  temps  :  précisémentcomme  il  arrive 
dans  la  réaction  de  l'eau  sur  les  élhers. 
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Cherchons  d'abord  si  cette  influence  s'exerce  sur  la  solution 
d'acétate  ferrique,  telle  qu'on  l'obtient  par  double  décomposi- 
tion. 

G*H3/"«0*  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  KO  (1  équiv.  =  2  lit.)  dégage  : 

Sel  récemment  préparé  (après  quelques  heures) +  8,87 

Ce  qui  fait,  pour  C*H*0*  étendu    +  ^  Fe^œ  hydraté +  i,h 

valeur  inférieure  de  +^>2  à  la  chaleur  de  combinaison  de 
l'acide  sulfurique  avec  le  même  oxyde;  elle  est  inférieure 
de  -f-  4,4  à  la  chaleur  de  combinaison  des  acides  azotique  et 
chlorhydrique. 

Cet  écart  cxiste-t-il  avec  la  même  valeur  numérique,  dès  le 
premier  moment  de  la  préparation  de  l'acétate  ferrique  ?  Pour 
m'en  assurer,  j'ai  déterminé  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  préci- 
pite l'acétate  de  plomb,  d'une  part  parle  sulfate  sodique,  d'autre 
part  par  le  sulfate  ferrique,  en  présence  de  la  même  quantité 
d'eau  : 

Cal. 
C*H^PbO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*Na  (1  équiv.  =  2  lit.). ...     +  1 ,57 
C*H^TbO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*  fe  (t  équiv.  =  2  lit.). ...     +  2,77 

La  différence  de  ces  deux  nombres  2,77  —  4,57  =  1 ,20  repré- 
sente l'écart  entre  la  difl'érence  des  chaleurs  de  combinaison  des 
deux  acides  avec  les  deux  bases  (soude  et  oxyde  ferrique)  prises 
successivement.  Or  cet  écart  peut  être  calculé  par  des  expé- 
riences directes,  faites  pour  déterminer  chacune  de  ces  chaleurs 
de  neutralisation.  J'ai  trouvé  : 

(15,87  —  13,30)  —  (5,70  —  4,50)  =  1,37. 

Les  valeurs  4,20  et  4,37  sont  aussi  voisines  qu'on  peut  l'atten- 
dre dans  des  calculs  de  ce  genre,  où  interviennent  six  valeurs 
numériques  distinctes. 

L'acétate  ferrique  n'éprouve  donc  aucun  changement  sensible, 
depuis  l'instant  même  de  sa  formation  par  double  décomposi- 
tion, jusqu'à  l'instant  où  l'on  en  précipite  l'oxyde  de  fer  par  la 
potasse. 
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Au  bout  de  trois  semaine^  de  conservation,  raltération  n'esl 
pas  encore  sensible  ;  car 

Solution  conserv.3  sem.  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  KO  (1  équiv.  =  t  lit.):  +8,7G 

chiffre  qui  se  confond  avec  +  8,87  trouvé  immédiatement. 

Cependant  on  ne  saurait  douter  que  Tétat  de  décomposition 

de  I*acétate  ferrique  dissous  ne  soit  plus  avancé,  dès  les  premiers 

moments  de  sa  préparation,  que  celui  du  sulfate  ou  de  Tazotate. 

L'odeur  seule  indique  déjà  la  présence  d'une  certaine  dose  d'acide 

acétique  libre  ;  et  l'oxyde  de  fer  corrélatif  peut  être  isolé  par 

dialyse.  Cette  induction  est  confirmée  par  l'écart  entre  les  cha- 

leui*s  de  combinaison  des  deux  acides  acétique  et  azotique  avec 

le  peroxyde  de  fer,  soit 

5,9  —  4,5=1,4 

écart  triple  environ  de  celui  que  présentent  les  combinaisons 
des  deux  mêmes  acides  avec  la  soude  : 

13,72  —  13,30  =  0,42. 

Ce  dernier  chiiTre  se  retrouve  d'ailleurs,  à  peu  près  avec  la  même 
valeur,  pour  les  autres  alcalis  et  terres  alcalines.  Pour  les  prot- 
oxydes  métalliques,  l'écart  s'élève  à  0,9  ou  l,Oenvii*on,  valeur 
intermédiaire,  comme  on  aurait  pu  le  supposer  à  priori. 

Ajoutons  enfm  que  la  stabilité  d'une  solution  d'acétate  fer- 
rique n'est  pas  définitive ,  l'oxyde  de  fer  libi*e  qu'elle  renferme 
ne  tardant  pas  à  prendre  un  état  moléculaire  nouveau,  qui  lui 
enlève  la  faculté  de  se  combiner  avec  les  acides.  De  là  résulte 
une  décomposition  progressive,  et  qui  finit  par  devenir  presque 
totale. 

En  effet,  une  liqueur  renfermant  un  demi-équivalent  d'acétate 
feriûque  par  litre,  au  bout  de  deux  mois  de  conservation,  avait 
déposé  un  précipité  jaune  abondant,  et  elle  dégageait  par  la  po- 
tasse -}- 10,39,  au  lieu  de  +  8,76  ;  ce  qui  indique  que  la  moitié 
au  moins  de  l'oxyde  ferrique  s'était  séparée  de  l'acide  acétique. 

La  liqueur  même  des  expériences  primitives  (1  équiv.  —  2  lit.) 
citées  à  la  page  298  a  été  conservée  dix-huit  mois:  au  bout  de  ce 
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temps,  il  s'était  aussi  formé  un  précipité  jaune.  La  liqueur  fil- 
trée demeure  opalescente,  ce  qui  indique  la  présence  de  l'oxyde 
ferrique  en  pseudo-solution.  Traitée  par  la  potasse,  cette  li- 
queur dégage  -f-  12,81  ;  un  autre  échantillon,  après  dix-sept 
mois,  + 12,80. 

Ces  chiffres  accusent  une  décomposition  lente  et  presque  com- 
plète; car  l'acide  acétique  libre  et  la  potasse  dégagent +  13,30. 

Il  résulte  de  là  que  l'acétate  ferrique  manifeste  d'une  façon 
très  nette  deux  ordres  de  phénomènes  : 

1*  Sa  dissolution  récente  constitue  un  système  en  équilibre, 
renfermant  de  l'acétate  ferrique  et  de  l'eau,  opposés  à  l'acide 
acétique  hydraté  et  à  l'oxyde  ferrique  hydraté. 

2'  Sous  l'influence  du  temps,  et  sans  qu'on  ajoute  de  l'eau, 
l'oxyde  ferrique  éprouve  une  modification  moléculaire  non  ré- 
versible, tout  en  demeurant  en  suspension  ou  pseudo-solution 
dans  la  liqueur.  Il  y  coexiste  avec  l'acide  acétique,  auquel  il 
a  perdu  la  propriété  de  se  recombiner  :  de  telle  sorte  que  la 
séparation  des  deux  composants  du  sel  dissous  se  poursuit  et  tend 
à  devenir  totale  au  sein  de  la  liqueur. 

Examinons  maintenant  les  effets  simultanés  du  temps  et  de  la 
dilution.  Dans  les  premiers  moments,  le  changement  est  peu 
sensible,  bien  qu'il  semble  réel  pour  les  dilutions  notables.  Soit 
d'abord  une  dilution  faible, 

C*HYeO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.)  ;  on  ajoute  alors  +  KO  (2  lit.), 

ce  qui  dégage  :  +  8,70  ; 

nombre  qui  ne  diffère  guère  des  chifires  obtenus  avec  une  solu- 
tion récente  et  non  diluée. 

Mais  la  liqueur,  étant  conservée,  se  transforme  comme  les 
précédentes,  et  plus  rapidement.  Au  bout  de  trois  semaines, 
elle  avait  déposé  de  l'oxyde  de  fer  gélatineux,  en  proportion 
notable.  Elle  dégageait  alors  avec  la  potasse  +10,4-2,  ce  qui 
indique  une  absorption  lente  de  —  1,72;  c'est-à-dire  une  dé- 
conaposition  de  près  de  moitié  de  l'acétate  ferrique  en  acide 
et  oxyde  (modifié),  sous  les  influences  réunies  de  l'eau  et  du 
temps! 
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Une  autre  liqueur  de  même  dilution,  après  dix-huit  mois, 
était  devenue  brune,  opalescente,  sans  qu'il  y  eût  formation 
d'un  dépôt.  Elle  diégageait  alors  par  la  potasse  -f-  13,90;  ce 
qui  indiquait  une  séparation  presque  complète  entre  Tacide 
acétique  et  Uoxyde  ferrique  modifié. 

Soit  maintenant  une  dilution  notablement  plus  forte  dès 
rorigine  : 

QH^feiy  (1  équiv.  =2  lit.)  a  été  étendu  avec  10  litres  d'eau, 
ce  qui  a  absorbé  aussitôt —  0,56. 

La  liqueur  diluée  a  été  traitée  presque  immédiatement  par 
la  potasse  : 

+  KO  (1  équîv.  =  2  lit.)  dégage  :  +  9,76 
au  lieu  de  8,87  -f  0,56  =  9,43. 

Il  y  aurait  donc  eu  une  quantité  de  chaleur  —  0,33  absorbée 
lentement  pendant  les  manipulations.  Ce  qui  tend  à  confirmer 
la  réalité  de  celte  première  absorption  de  chaleur,  c'est  Texpé- 
rience  suivante,  faite  dans  un  autre  but,  mais  que  je  cite  ici 
à  Tappui  de  la  précédente  : 

La  même  liqueur  récemment  diluée  :  C^U^feO^  (1  équi?.  =  12  lit.), 
traitée  par  SœH  (  1  équiv.  —  2  lit.),  a  dégagé +  %ii . 

Or,  avant  la  dilution, 

C*HYeO*  (I  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  2  lit.),  dégageait  :    +  1,36 

Mais  1 ,36  +  0,56  (chaleur  simple  de  dilution) =1,92 

chiffre  inférieur  de  0,49  à +  2,41 

L'écart  observé  est  d'autant  plus  concluant,  qu'il  ne  se  forme 
ici  aucun  précipité,  à  la  différence  d'état  duquel  on  pourrait 
attribuer  la  variation  thermique. 

L'action  de  KO  indiquerait  donc  une  absorption —  0,33 

Celle  de  SO*H —  0,49 

La  moyenne^  soit  environ —  0,41 

représente  la  chaleur  absorbée  pendant  les  manipulations,  la 
dilution  étant  portée  de  2  litres  à  12  litres. 
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Mais  la  décomposition  deWent  plus  manifeste  au  bout  de  trois 
semaines.  J'ai  obtenu  en  effet,  en  poursuivant  l'expérience  pré- 
cédente, et  la  solution  étant  demeurée  limpide, 

C*HYeO*  (1  équiv.  =  12  lit.)  +  KO  (i  équiv.  =  2  lit.) 
dégage  +11,32  au  premier  moment. 

Puis  l'oxyde  de  fer  précipité  se  transforme  peu  à  peu,  avec  de 
nouveaux  dégagements  de  chaleur,  qui  donnent  un  total  de 
+  12,82  au  bout  de  quelques  minutes  ;  l'action,  se  prolongeant, 
finit  par  devenir  trop  lente  pour  se  prêter  à  la  suite  des  mesures 
calorimétriques. 

Au  bout  de  dix-huit  mois,  les  résultats  étaient  analogues  ;  mais 
l'oxyde  de  fer  demeurait  suspendu  dans  la  liqueur  opalescente, 
sans  qu'il  y  eût  de  précipité  proprement  dit. 

Ces  nombres  prouvent  d'abord  que  la  dilution  et  le  temps  ont 
séparé  en  grande  partie  l'oxyde  de  fer  de  l'acide  acétique,  même 
dans  une  liqueur  demeurée  limpide. 

En  effet,  l'action  de  la  potasse  sur  1  équivalent  d'acide  acé- 
tique libre  dégage  +  i3,3.  En  agissant  sur  1  équivalent  d'acé- 
tate ferrique  dissous,  récemment  préparé  et  récemment  dilué, 
elle  dégage  +  ^A^  ^^  +  9,76,  suivant  le  temps  écoulé  depuis 
la  dilution. 

Mais,  en  agissant  sur  la  même  solution  au  bout  de  quelques 
mois,  le  dégagement  de  chaleur  s'élève  à  -|-  12,80  et  au  delà; 
valeurs  très  voisines- de  +  13,30. 

L'oxyde  de  fer  ainsi  séparé  est  modifié  et  ne  joue  plus  aucun 
rôle  appréciable  dans  l'équilibre  chimique  des  dissolutions;  car 
il  a  perdu  tout  à  fait  la  propriété  de  se  combiner  avec  l'acide 
acétique.  Son  état  même  varie.  En  effet,  dans  une  liqueur  an- 
cienne, l'oxyde  de  fer  libre  se  sépare  parfois  sous  forme  jaune  et 
ocreuse  (probablement  sous  l'influence  de  quelque  trace  de  sels 
étrangers);  mais  il  demeure  en  partie,  et  souvent  en  totalité, 
sous  un  état  spécial  de  solution  ou  de  pseudo-solution,  remar- 
qué par  tous  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  des  sels  ferriques. 
Le  temps  l'en  sépare  quelquefois  à  la  longue,  mais  pas  toujours, 
même  au  bout  de  dix-huit  mois.  On  peut  le  précipiter  aussitôt, 
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en  ajouCant  à  la  liqueur,  soit  de  la  potasse,  soit  un  sel  soluble, 
soit  même  de  Tacide  sulfurique  libre. 

Dans  tous  les  cas,  Toxyde  de  fer  ainsi  précipité,  ou  plutôt  coa- 
gulé (tome  I^,  page  13â),  ne  demeure  pas  dans  son  état  premier; 
maisil  éprouve  une  suite  nouvelle  de  transformations,  de  déshy- 
dralalions  et  de  condensations,  traduites  par  des  dégagements 
de  chaleur  qui  se  prolongent  indéfiniment.  Ces  changements 
sont  surtout  sensibles,  lorsque  la  précipitation  est  produite  par 
Facide  sulfurique  ou  par  un  sulfate  alcalin.  Si  Von  opère  avec 
la  potasse,  ils  offrent  des  variations  singulières,  Toxyde  de  fer  se 
transformant  parfois  en  quelques  minutes.  Parfois,  au  contraire, 
il  demeure  d'abord  suspendu  dans  la  liqueur  et  ne  change  d'état 
qu'au  bout  de  quelques  heures,  de  façon  à  rendre  presque  im- 
praticable l'observation  thermique  des  dégagements  de  chaleur 
qui  accompagnent  ces  changements  graduels. 

â"  Influence  de  la  chaleur.  —  La  séparation  entre  Tacide  acé- 
tique et  l'oxyde  de  fer  peut  être  accrue,  et  même  rendue  à  peu 
près  totale,  sous  l'influence  de  la  chaleur.  On  sait,  en  effet,  qu'en 
opérant  avec  ménagement,  on  peut  chasser  tout  l'acide  acétique 
par  évaporation,  et  obtenir  l'oxyde  ferrique  dans  un  état  parti- 
culier :  c'est  l'oxyde  soluble  ou  pseudo-soluble. 

Cette  séparation,  circonstance  remarquable,  est  déjà  accom- 
plie au  sein  de  la  liqueur,  même  sans  qu'il  soit  besoin  de  chasser 
l'acide  par  distillation  ;  et  elle  persiste,  au  moins  pendant  un 
certain  temps  après  refroidissement,  d'après  les  expériences 
de  Péan  de  Saint-Gilles  (i). 

Les  expériences  thermiques  confirment  l'opinion  précédente, 
et  précisent  le  degré  ainsi  que  la  permanence  de  la  décomposi- 
tion. Soit,  en  effet  : 

C*H/(P*  (1  équiv.  ^  S  lit.)  porté  à  iOO  degrés  pendant  quelques  minutes, 
puis  ramené  à  la  température  ordinaire. 
Cette  liqueur,  traitée  par  KO  (1  équiv.  =  2  lit.),  dégage  :  -f  12,72. 

Un  tel  chiffre  accuse  une  séparation  à  peu  près  complète  entre 
l'acide  acétique  et  l'oxyde  de  fer;  car  l'acide  acétique  pur  et  la 

{\y  Annales  de  Mmie  et  de  physique,  3*  série,  t.  XL  Vf,  p.  54. 
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potasse  dégagent  +  13,30;  tandis  que  l'acétate  ferrique  récent 
et  la  potasse  dégagent  +  8,87. 

La  présence  d'un  peu  de  sel  ferrique  subsistant  est  d'ailleurs 
facile  à  constater  dans  les  liqueurs  chaufiTées,  puis  refroidies 
après  en  avoir  précipité  l'oxyde  ferrique  libre  par  le  sulfate  de 
potasse. 

Cependant,  sous  l'influence  du  temps,  l'acide  acétique  et  l'oxyde 
ferrique  tendent  à  se  recombiner;  mais  cette  réaction  est  très 
lente.  En  effet,  j'ai  trouvé,  au  lieu  de  +  8,87  : 

Après  trois  heures +  12,72 

Après  quatre  jours +  12,56 

Après  dix-huit  jours +  ^^»^3 

J'ajouterai  que  l'état  primitif,  une  fois  changé,  ne  se  reproduit 
plus  exactement.  En  effet,  sous  l'influence  du  temps,  la  solution 
froide  d'acétate  ferrique  éprouve  la  décomposition  lente,  due 
à  une  modification  moléculaire  de  l'oxyde  et  décrite  précédem- 
ment. Ainsi  la  liqueur  ci-dessus,  au  bout  de  dix-sept  mois  de 
conservation,  dégageait  parla  potasse:  +12,80;  précisément 
comme  la  liqueur  simplement  conservée  sans  avoir  subi  aucun 
échauffement. 

La  dissolution  d'acétate  de  fer  chauffée  d'abord  à  100  degrés 
est  précipitable ,  après  refroidissement,  parle  sulfate  de  potasse, 
par  l'acide  sulfurique,  etc.,  qui  en  séparent  l'oxyde  de  fer,  selon 
les  observations  de  Péan  de  Saint-Gilles  que  j'ai  citées  tout  à 
l'heure. 

J'ai  cru  utile  de  mesurer  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  ces  der- 
nières réactions  opérées  à  froid  : 

C*HYeO*  (chauffe)  +  SO*K  (1  équiv.  =2  lit),  dégage:  -  0,16. 

Cette  quantité  répond  à  peu  près  à  la  réaction  de  C*H*0*  sur 
SO*K.  D'où  il  suit  que  la  coagulation  de  Voxyde  de  fer  pseudo- 
soluble^  qui  se  produit  au  même  moment,  répond  à  un  phéno- 
mène thermique  très  faible^  sinon  nul  :  résultat  fort  important 
pour  la  théorie  de  la  solidification  des  corps  non  cristallisés. 


SELS  DISSOUS.  —  BASES  FAIDLES,  OXYDES  MÉTALLIQUES.    305 

Soit  encore  la  coagulation  de  Tacétate  ferrique  chauflëy  telle 
qu'on  Texccute  par  le  concours  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
Les  effets  sont  ici  plus  compliqués  : 

C^H-yeO*  (1  éq.  =2  lit.)  chauffé  ;  puis  traité  après  refroidissement  par 
+  SO*H  (1  éq.  =  2  lit.),  dégage:  +  0,46  au  moment  du  mélange. 

Mais  cette  première  action  est  suivie  d'une  réaction  plus 
lente,  qui  dégage  une  nouvelle  quantité  de  chaleur  plus  grande 
que  la  première,  comme  je  m'en  suis  assuré;  bien  que  la 
lenteur  du  phénomène  ne  m'ait  pas  permis  de  mesurer  celte 
quantité  avec  exactitude. 

Le  premier  dégagement  de  chaleur  peut  être  attribué,  au 
moins  en  partie,  à  la  coagulation  du  précipité.  Mais  le  dégage- 
ment consécutif  semble  traduire  une  condensation  moléculairey 
qui  se  poursuit  lentement  (voy.  page  188);  en  effet,  l'oxyde, 
lavé  ensuite  par  décantation,  ne  retient  pas  la  plus  légère  trace 
d'acide  sulfurique. 

Cet  oxyde  lavé  est  devenu  d'ailleurs  insoluble  dans  l'eau.  Les 
acides  étendus  ne  le  dissolvent  pas  immédiatement  à  froid,  si  ce 
n'est  l'acide  chlorhydrique. 

L'oxyde  ferrique  ainsi  précipité  ne  se  redissout  pas  d'une  ma- 
nière appréciable  dans  l'acide  sulfurique,  même  lorsque  Ton  con- 
serve pendant  dix-sept  mois  la  liqueur  et  le  précipité  en  contact 
l'un  avec  l'autre. 

L'acide  sulfurique  provoque  également  la  coagulation  de 
l'oxyde  de  fer  pseudo-soluble,  séparé  de  l'acétate  ferrique  sous 
l'intluence  du  temps  et  de  la  dilution.  Au  contraire  l'acide  sul- 
furique s'unit  à  l'oxyde  ferrique  dans  la  solution  récente  d'acé- 
tate ferrique,  même  dans  la  solution  diluée,  sans  en  rien  séparer. 

Voici  les  phénomènes  thermiques  développés  dans  ces  diverses 
circonslaaces  ;  je  les  donne  comme  termes  de  comparaison  : 

C*HYifO*  (1  éq.  =  12  lit.)  récent  +  SO*H  (1  éq.  =  2  lit.),  dégage  :  +  2,il  ; 
C*ÏÏ^feO*  (1  éq.  =  12  lit.),  après  trois  semaines  de  conservation,  a  été  mé- 
langé avec  +  SœH  (1  éq.  r=  2  lit.),  et  il  a  dégagé  : 

Cal 

Au  premier  moment 4-  i  ,34 

.Après  quelques  minutes +  3,68  et  davantage 
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le  dégagement  de  chaleur  se  poursuivant  d'une  manière  pro- 
gressive et  indéfinie. 

Le  premier  de  ces  chiffres  indique  une  séparation  presque 
complète  entre  Tacide  acétique  et  Toxyde  de  fer,  conformément 
à  ce  qui  a  été  dit  tout  à  l'heure.  Cet  oxyde  se  trouve  en  pseudo- 
solution, et  l'acide  sulfurique  le  précipite,  sans  que  Tôxyde  re- 
tienne trace  de  l'acide  précipitant;  ainsi  que  je  l'ai  vérifié. 

Dans  ce  cas,  comme  dans  le  précédent,  l'oxyde  de  fer,  main- 
tenu en  contact  avec  la  liqueur  acide  pendant  dix-huit  mois,  ne 
s'est  pas  redissous  d'une  manière  notable;  il  avait  donc  acquis  un 
état  moléculaire  nouveau,  non  réversible,  et  très  distinct  de  celui 
qui  existe  dans  les  sels  ferriques  dissous. 

Citons  d'autres  faits  sur  lesquels  je  veux  appeler  l'attention. 
L'oxyde  de  fer  précipité  par  l'acide  sulfurique  dans  une  solution 
d'acétate  ferrique,  qui  a  été  décomposée  sous  l'influence  du 
temps  et  de  la  dilution,  n'est  pas  identique  avec  l'oxyde  séparé 
de  l'acide  acétique  par  la  chaleur  dans  la  même  solution  d'acé- 
tate ferrique,  ce  dernier  oxyde  étant  plus  rouge,  plus  contracté, 
moins  gélatineux.  Je  rappellerai  d'ailleurs  que  l'oxyde  précipité 
au  sein  de  l'acétate  décomposé  par  dilution,  qu'il  soit  séparé 
par  l'acide  sulfurique,  ou  par  la  potasse,  ne  demeure  pas  dans 
son  état  premier  ;  mais  il  éprouve  dans  les  deux  cas  une  suite  de 
transformations,  traduites  par  des  dégagements  de  chaleur  qui 
se  prolongent  indéfiniment. 

Toutes  ces  circonstances  nous  expliquent  pourquoi  l'action 
décomposante  de  la  chaleur  ou  du  temps  sur  l'acétate  ferrique 
n'est  pas  réversible  et  ne  donne  pas  lieu  à  des  phénomènes  nets 
d'équilibre  proprement  dits. 

A**  Influence  d'un  excès  d'acide  acétique. 

C*HYtfO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  C*H*0*  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,04. 

Ainsi  l'acide  acétique  ne  semble  pas  modifier  notablement  l'état 
de  combinaison  de  l'acétate  ferrique  dissous,  contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  le  sulfate  et  l'azotate  ;  soit  parce  que  l'effet  ther- 
mique est  compensé  par  la  dilution,  soit  encore  parce  que  la 
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transformalion  de  Tacétate  ferrique  exige  un  temps  beaucoup 
plus  long  que  celle  des  deux  autres  sels. 

5*  Influence  d'un  excès  de  base.  —  J'ai  examiné  cette  in- 
fluence par  le  procédé  de  la  saturation  fractionnée,  au  moyen 
de  la  soude  : 

C*HY«0*  (1  équiv.  =  2  lit.)  récemment  préparé 

+  un  tiers  NaO  (1  équiv.  =  2  lit.)  :  +  2,86 

+  un  second  tiers  NaO +  3,08 

+  un  dernier  tiers  NaO +  2,98 

Total +  8,82 

La  somme  +  8,82  concorde  suffisamment  avec  +  8,87  trouvé 
plus  haut  (page  398). 

On  voit  que  la  saturation  du  premier  tiers  dégage  un  peu  moins 
de  chaleur  que  celle  des  deux  autres  ;  ce  qui  tient  sans  doute  à 
quelque  redissolution  partielle  du  précipité.  En  tout  cas,  la  forma- 
tion d'un  acétate  basique,  au  moyen  de  Tacétate  normal  et  de 
l'oxyde  ferrique  en  excès,  dégagerait  fort  peu  de  chaleur,  d'après 
les  chiffres  ci-dessus. 

Réciproquement ,  la  séparation  de  l'acétate  ferrique  dissous 
en  acide  libre  et  oxyde  ferrique  libre,  ou  acétate  basique  dans 
les  liqueurs,  produira  une  absorption  de  chaleur  voisine  de  la 
chaleur  dégagée  par  l'union  de  l'acide  sur  la  base  elle-même,  et 
même  un  peu  plus  forte.  En  effet,  d'après  les  nombres  précé- 
dents : 

3C*HYtfO*  dissous,  en  produisant  2G*H3/«0*  +  /feO  +  C*H*0*  par  exemple, 

absorberait — i,7, 
au  lieu  de  —  4,6  qui  répond  à  la  séparation  du  sel  neutre  en  ses  composants  : 

C*H*0*  +  feO. 
De  môme,  3C*HY^0»  dissous,  en  produisant  CWfeO*,  ^feO  +  2C*H*0*, 

absorberait  —  8,8, 
au  lieu   de  —  9,2  qui  répond  à  la  décomposition  de  2  équivalents  de  sel 

neutre  en  leurs  composants  :  2C*H*0*  +  ^fcO. 

Cette  conclusion  est  toute  semblable  à  celle  qui  a  été  présen- 
tée  plus  haut  pour  le  sulfate  et  l'azotate  ferriques. 
6**  Influence  d'un  sel  alcalin  du  même  acide. 

C*HYe0*  (1  éq.  —  2  lit.)  +  C*H3NaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,50. 


308  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

Ce  chiffre  est  notable  et  il  ne  s'explique  pas  par  l'action  immé- 
diate de  l'eau,  qui  a  dissous  chacun  des  deux  sels,  sur  le  sel 
antagoniste*  En  effet, 

C*H'/«0*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  eau (2  lit.)  immédiatement:    —  0,10 
G*H3NaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.) +0,02 

Mais  j'ai  montré  (page  300)  que  l'influence  de  l'eau  s'exerce 
peu  à  peu  :  de  telle  façon  qu'au  bout  de  quelques  semaines,  une 
grande  partie  de  l'acétate  ferrique  dilué  est  résolue  en  acide  et 
oxyde  modifié,  avec  ab3orption  de  —  1,72.  C'est  le  même  phé- 
nomène qui  se  développe  plus  rapidement  ici,  sous  l'influence 
de  l'acétate  alcalin  ;  ce  dernier  sel  détermine  d'ailleurs,  au  bout 
de  quelque  temps,  comme  le  ferait  un  sel  quelconque,  la  sépa- 
ration de  l'oxyde  de  fer  modifié,  sous  forme  rougeâtre  et  con- 
tractée :  preuve  irrécusable  de  la  décomposition  accomplie. 

Cependant  cette  décomposition,  quoique  plus  rapide  que  pour 
l'acétate  ferrique  pur,  n'est  cependant  pas  accomplie  dès  les 
premiers  moments  :  elle  se  poursuit  sous  l'influence  du  temps. 
En  effet,  la  liqueur  récemment  préparée 

G*HY«0*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  C^H^NaO*  (2  lit.),  mêlé  avec  KO  (1  éq.  = 

2  lit.),  dégage  :  +  9,37. 
C*Hy^O*  (1  éq.  =:  2  lit.)  +  C^H^NaO*  (2  lit.),  apfès  un  mois,  mêlée  avec 

KO  (1  éq.  =  2  lit.),  dégage  :  +  9,91. 

L'écart  :  +  0,54,  représente  une  séparation  plus  avancée  entre 
l'oxyde  et  l'acide. 

La  réaction  immédiate  de  l'acétate  de  soude  ayant  absorbé 
0,50;  la  somme  des  deux  chiffres  +  0,54  +  O^^O  =  -}-  1,04 
exprime  la  décomposition  effectuée  sous  l'influencede  l'acétate  de 
soudé.  Ce  chiffre  étant  moindre  que-}- 4,72  obtenu  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  seule  dans  les  mêmes  conditions,  on  voit  qu'en 
définitive  la, présence  de  l'acétate  de  soude  a  agi  à  la  fois  dans 
cette  circonstance  pour  diminuer  la  quantité  d'acétate  ferrique 
décomposée,  et  pour  en  accélérer  la  décomposition.  Il  modifie 
la  vitesse  de  la  réaction  et  les  limites  qui  la  caractérisent,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs. 

Cependant  cette  conclusion  est  relative  aux  conditions  de 
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f  expérience  citée,  Tacétaie  ferrique  dissous  finissant  par  se  dé- 
composer presque  complètement  en  présence  de  l'eau  pure. 
Or,  au  bout  de  dix-huit  mois,  la  décomposition  des  deux  acé* 
iates  mélangés  est  arrivée  au  même  terme  que  s'il  n'y  avait 
pas  d'acétate  alcalin.  En  effet,  la  solution  mixte,  traitée  par  la 
potasse,  a  dégagé  +  12^,90;  ce  qui  indique  une  séparation 
presque  accomplie  entre  l'acide  acétique  et  l'oxyde  modifié. 

Les  réactions  des  acétates  de  manganèse  et  de  zinc  sur  les 
sels  ferriques  mettent  en  évidence,  par  des  preuves  non  moins 
catégoriques,  une  progression  spontanée  des  décompositions 
toute  semblable  à  celles  qui  peuvent  être  opérées  sur  l'acétate 
ferrique.  {Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  sér«,  tome  XXX, 
p.  201  à  203;  1873.) 

7*  Influence  réciproque  de  V acétate  ferrique  et  d'un  autre  sel 
ferrique.  —  Le  mélange  des  deux  sels  ferriques  dissous  donne 
lieu  à  une  absorption  de  chaleur,  et  cette  absorption  surpasse 
de  beaucoup  les  effets  thermiques  immédiats  qui  résulteraient 
de  l'action  de  la  même  quantité  d'eau  sur  les  deux  sels  pris 
isolément  :  ces  derniers  effets  d'ailleurs  ne  dépassent  guère  la 
limite  d'erreur  des  expériences  (i).  Voici  les  nombres  observés  : 

SO«/e  +  C*HY«0«  :  —  0,91  kzQ^fe  +  C*HV«0*  :  —  1,08 

1    «    4-  5      «         _  0,77  d     »     +  5      »         — 1,36 

5,4-1      >         —1,75         5    »     +i      »         —2,00 

Le  mélange  de  deux  sels  ferriques  dissous  donne  donc  lieu 
à  un  accroissement  de  décomposition  ;  lequel  est  le  plus 
grand  possible,  quand  le  sel  le  moins  stable,  l'acétate,  par 
exemple,  est  en  présence  du  plus  grand  volume  de  la  solution 
inverse. 

Ce  résultat  singulier  s'explique,  je  crois,  par  l'action  propre 
de  l'eau,  qui  dissout  chacun  des  sels  ferriques,  sur  l'autre  sel 
et  spécialement  sur  l'acétate.  En  effet,  l'acétate  ferrique 
(1  éq.  =  2  lit.),  étendu  avec  son  volume  d'eau,  absorbe  immé- 
diatement —  0,10;  en  quelques  semaines,  il  absorbe  — 1^'-,55 

(1)  Tous   les  sels  sont  dissous  séparément,   de   façon   que  1   équivalent  occupe 
2  litres. 
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en  éprouvant  une  décomposilion  progressive.  Or  ce  dernier 
chiffre  surpasse  comme  valeur  absolue  —  0,91  et  —  i  ,08. 

Le  même  sel,  étendu  avec  5  volumes  d'eau,  absorbe  en  quel- 
ques minutes  — 1,00,  et  en  trois  semaines,  —  3,95;  or  ce  der- 
nier chiffre  surpasse  —  i  ,75  et  —  2,00. 

On  peut  expliquer  cet  écart,  en  remarquant  que  le  mélange 
de  deux  sels  ferriques  doit  diminuer  un  peu  Faction  décompo- 
sante de  Teau  sur  chacun  d'eux,  parce  que  chacune  des  liqueurs 
renferme  en  réalité  une  certaine  proportion  d'acide  libre,  qui 
tend  à  restreindre  la  décomposition  de  l'autre  sel  :  les  chiffres 
ci-dessus  sont  conformes  à  cette  déduction. 

Cependant  l'explication  précédente  suppose  que  la  première 
action  décomposante  de  l'eau  se  produit  immédiatement,  en 
totalité  ou  à  peu  près,  sur  le  mélange  des  deux  sels;  tandis 
qu'elle  a  lieu  très  lentement  sur  les  sels  isolés,  surtout  sur  l'acé- 
tate, d'après  mes  expériences.  J'ai  cru  nécessaire  de  vérifier 
cette  supposition,  en  abandonnant  les  dissolutions  mélangées 
à  elles-mêmes  pendant  un  mois  ;  puis  en  déterminant  la  cha- 
leur qu'elles  dégagent  alors  par  l'action  de  la  potasse. 

(  (2K0)  +  S0*/"tf  -f-  C*HV«0»  uuiéditteMil  (ealeiU)  :  10,01  -f- 8,87 +0,91  =  19,79 
(        »        SOV<?   +  C'HV^O*  iprt»  M  ■•!»  (irHTC)  :  >  =19,73 

(  (2K0)+  AzOV«  +  C*H3/é?0*  inaNialMieit  (calcalé)  :  7,87  +  8,87+1,08  =  17,82 
^        >         AzO^/e  +  C*HY(?0*  après  ni  Mis  (iriiiTé)  :         '         »  =  17,8i 

Ces  chiffres ,  dont  la  concordance  surpasse  ce  que  j'avais 
espéré,  prouvent  que  la  première  action  de  l'eau  est  immédiate 
sur  les  sels  mélangés  :  résultat  remarquable,  et  qui  me  parait 
dû,  d'une  part,  au  caractère  presque  immédiat  de  l'action  de 
l'eau  sur  le  sulfate  et  sur  l'azotate  ferriques,  opposé  à  l'action 
bien  plus  lente  de  l'eau  sur  l'acétate;  et,  d'autre  part,  à  l'action 
propre  exercée  par  l'acide  libre  contenu  dans  chacune  des  solu- 
tions séparées  sur  le  sel  renfermé  dans  l'autre  solution.  L'acide 
sulfurique  libre  contenu  dans  la  solution  du  sulfate  de  fer,  par 
exemple,  agit  aussitôt  sur  l'acétate  de  fer,  et  se  sature  à  ses  dé- 
pens, dans  un  temps  beaucoup  plus  court  que  le  temps  nécessaire 
pour  la  décomposition  propre  de  l'acétate  isolé. 
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Au  bout  de  dix-huit  mois,  les  deux  liqueurs  contiennent  des 
précipités,  et  Faction  thermique  de  la  potasse  accuse  une  dé- 
composition presque  complète  de  l'acétate  ferrique;  précisément 
comme  s'il  avait  été  dissous  séparément. 

Quelque  longues  et  minutieuses  que  soient  ces  expériences, 
j'ai  cru  devoir  les  poursuivre  jusqu'au  bout,  comme  très  propres 
à  mettre  en  lumière  la  constitution  véritable  des  sels  métal- 
liques dissous;  Foxyde  de  fer  présentant  le  type  exagéré,  en 
quelque  sorte,  des  phénomènes  qui  s'observent  avec  les  autres 
oxydes  sur  une  moindre  échelle. 

6.  En  résumé,  l'oxyde  de  fer  et  les  acides  ne  sont  unis  que 
d'une  manière  incomplète  dans  les  dissolutions  des  sels  fer- 
riques  :  l'eau  intervient  dans  les  équilibres  qui  caractérisent  cet 
ordre  de  combinaisons;  équilibres  qui  ne  doivent  pas  être  con- 
fondus avec  la  dissociation  (voy.  pages  243  et  285),  attendu  quo 
les  corps  produits  par  l'action  de  l'eau  (acide  hydrate  et  oxyde 
hydrate)  ne  préexistent  pas  dans  le  sel  décomposé.  Le  rôle  chi- 
mique de  l'eau  est  surtout  manifeste  lorsqu'elle  décompose  les 
sels  formés  par  les  acides  faibles,  tels  que  l'acétate  ferrique  ; 
il  s'exerce  en  raison  des  proportions  relatives  ;  il  est  accru  par 
l'élévation  de  la  température. 

Ce  n'est  pas  tout  :  la  réaction  de  l'eau  sur  les  sels  ferriques 
n'est  pas  instantanée,  mais  progressive,  précisément  comme  la 
décomposition  des  éthers  par  l'eau. 

Enfin  les  effets  ne  sont  pas  toujours  réversibles,  par  le  seul 
fait  d'un  changement  réciproque  dans  les  conditions  de  tempé- 
rature ou  de  proportions  relatives;  attendu  que  l'oxyde  de 
fer,  une  fois  séparé  des  acides ,  prend  certains  états  molécu- 
laires nouveaux,  comparables  à  une  condensation  polymérique 
(voy.  pages  305  et  188),  et  qui  le  rendent  incapable  de  régé- 
nérer les  combinaisons  primitives. 

Les  autres  sels  métalliques  éprouvent  de  la  part  de  l'eau  une 
réaction  analogue,  à  cela  près  que  le  rôle  du  temps  et  des  chan- 
gements moléculaires  ne  s'y  manifeste  pas  toujours  avec  la 
même  évidence. 
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§  3.  —  0el«  de  mMmt* 

1.  Constitution  des  dissolutions  des  sels  de  zinc.  —  Dilution. 

■ 

J'ai  étudié  cette  constitution,  en  faisant  varier  les  proportions 
relatives  de  l'eau  et  celles  de  la  base. 

L'influence  de  la  dilution  est  surtout  intéressante,  parce 
qu'elle  est  le  point  de  départ  des  études  thermiques  relatives  aux 
doubles  décompositions.  Je  me  suis  attaché  particulièrement  aux 
sulfates  et  aux  acétates  métalliques,  ayant  reconnu  que  la  plu- 
part de  ces  derniers  éprouvent  l'action  de  l'eau  d'une  manière 
plus  marquée  que  les  sels  minéraux;  cela  signifie  que  l'acide 
acétique  est  plus  faible  que  les  acides  sulfurique  ou  chlorhy- 
drique  (voy.  page  246).  J'ai  trouvé  : 

1"  Sulfate  de  zinc. 

Cal. 

SO*Zn  (1  éq.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.)  :  +  0.  JO 
SO*Zn  (1  éq.  =  2  lit.)  +  eau  (8  lit.)  :  +  0,12 

La  formation  thermique  du  sulfate  de  zinc  n'est  donc  affectée 
que  d'une  manière  très  faible  et  pour  ainsi  dire  négligeable,  par 
une  telle  dilution,  à  peu  près  comme  celle  des  sulfates  alcalins. 

2°  Acétate  de  zinc.  —  La  dilution  des  solutions  de  ce  sel 
dégage  au  contraire  des  quantités  notables  de  chaleur  : 

Cal 

C*H3ZnO<  (1  éq.  =  2  lit.)  +  eau  (2  lit.)  :    +  0,50 
C*H3ZnO*  (1  éq.  =101it.)  +  eau  (8  lit.)  :     +  1,01 

Comme  contrôle,  j'ai  fait  agir  1  équivalent  de  potasse  sur 
1  équivalent  d'acétate  de  zinc,  dissous  dans  diverses  propor- 
tions d'eau.  La  chaleur  dégagée  varie,  comme  on  devait  s'y 
attendre,  même  lorsque  l'oxyde  est  précipité  en  présence  d'une 
quantité  d'eau  identique  : 

Cal. 

C*H3ZnO<  (1  éq.  =^  2  lit.)  +  KO  (1  éq.  =  iO  lit.)  :     +  5,40 
C*fl3ZnO*  (1  éq.  =  2  lil.)  +  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :     +  4,40 

Ce  résultat  est  dû,  en  totalité  ou  à  peu  près,  à  la  dilution 
inégale  de  l'acétate  de  zinc;  car  la  dilution  de  la  potasse  déjà 
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dissoute,  depuis  3  litres  jusqu'à  40  litres  par  équivalent^  ne 
donne  pas  lieu  à  un  effet  thermique  bien  appréciable.  L*effet  de 
la  dilution  semblable  de  Tacétate  alcalin  ou  de  Tacide  acétique 
n*est  guère  moins  petit.  Au  contraire,  la  dilution  semblable  de 
Facétate  de  zinc  dégage  +  ^jOl  ;  ce  qui  représente  exactement 
la  différence:  +  5,40  — 4,40  =  1,00  entre  les  quantités  de 
chaleurs  développées  par  la  réaction  de  la  potasse. 

La  réaction  de  la  potasse  sur  Tacide  acétique  libre  dégage 
d'ailleurs 

CWO*  (1  éq.  =  2  lîL)  +  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :     +  13,33. 

En  admettant  que  i  équivalent  de  potasse  précipite  exacte* 
menl  i  équivalent  d'oxyde  de  zinc  dans  une  solution  d'acétate 
de  zinc,  ce  qui  est  sensiblement  vrai  quand  on  opère  à  équiva- 
lents rigoureusement  égaux,  on  conclut  des  chiffres  ci-dessus  : 

ZnO  (hydraté)  +  C*H«0*,  en  prés,  de  IIOHW,  dégage  :  +  7,93 
ZnO  (hydraté)  +  C*H<0^,  en  prés,  de  220  H^«,  dégage  :  +  8,43 
ZnO  (hydraté)  +  C*H*0*,  en  prés,  de  550 H^«,  dégage  :    +  8,93 

Ce  changement  se  poursuit  sans  doute  plus  loin  encore;  mais 
la  grandeur  des  variations  Ihermométriques ,  décroissant  avec 
la  dilution,  ne  permet  guère  de  suivre  au  delà  le  phénomène 
avec  précision. 

11  y  a  ici  quelque  chose  de  très  remarquable  :  en  effet,  la  cha- 
'leur  dégagée  par  Vunion  de  V acide  acétique  et  de  V oxyde  métal- 
lique s'accroît  avec  la  quantité  d'eau;  laquelle  semblerait,  au 
contraire,  devoir  décomposer  l'acétate  de  zinc.  Un  tel  accroisse- 
ment répond  à  la  chaleur  dégagée  dans  la  dilution  ;  il  se  retrouve 
dans  l'étude  de  beaucoup  d'autres  acétates.  Dépend-il  de  la  for- 
mation des  hydrates  salins,  devenue  plus  complète  à  mesure  que 
la  proportion  d'eau  est  plus  considérable?  ou  bien  doit-on  le 
rapporter  simplement  aux  changements  des  chaleurs  spéci- 
fiques, changements  déterminés  par  <|uelque  circonstance  phy- 
sique demeuré  eobscure (voy.  tome  I*',  p.  425,  et  t.  II,  p.  162)?  Je 
ne  saurais,  quant  à  présent,  décider  cette  question  ;  mais  le  fait, 
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quelle  qu'en  soit  la  cause,  est  réel  (4),  et  il  est  susceptible  d'èlre 
utilisé  dans  l'étude  des  doubles  décompositions. 

Poursuivons  l'étude  de  la  réaction  exercée  par  l'eau  sur 
l'acélate  de  zinc,  au  point  de  vue  de  l'influence  du  temps  ou 
de  la  chaleur. 

2.  Chaleur. 

Les  solutions  d'acétate  de  zinc,  portées  à  l'ébuUition,  perdent 
de  l'acide  acétique  et  tendent  à  devenir  basique;  un  sel  basique 
finit  même  par  s'y  déposer.  Le  même  phénomène  se  produit 
lorsqu'on  chasse  l'eau  de  cristallisation  de  l'acétate  de  zinc 
dans  une  étuve.  11  résulte  de  là  que  l'eau  met  en  liberté  une 
petite  quantité  d'acide  acétique  dans  les  solutions  d'acétate  de 
zinc,  à  400  degrés  et  même  au-dessous. 

Ce  phénomène  est-il  précédé  par  une  séparation  considérable 
entre  l'acide  et  l'oxyde  au  sein  des  liqueurs,  séparation  qui 
serait  analogue  à  la  décomposition  de  l'acétate  ferrique  (p.  300)? 
Elle  serait  telle  que  les  deux  corps  demeureraient  en  présence 
pendant  quelque  temps,  sans  se  recombiner  après  le  refroi- 
dissement. Pour  m'en  assurer,  j'ai  porté  à  400  degrés  une  solu- 
tion d'acétate  de  zinc  pendant  un  quart  d'heure,  en  évitant 
toute  évaporation.  Puis  je  l'ai  refroidie  rapidement  et  j'ai  me- 
suré la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  de  la  potasse  sur  la  dis- 
solution ramenée  à  la  température  ordinaire.  J'ai  trouvé 

C^H^ZnO*  (2  Ht.)  +  KO  ilO  lit.)  :  +  5,44, 

■  •  ■ 

chiffre  qui  coïncide  avec  -f-  5,40  trouvé  plus  haut. 

Il  ne  se  produit  donc  là  aucune  séparation  pewianenie,  qui 
soit  comparable  à  celle  de  l'oxyde  de  fer  pseudo-soJuble  et  de 
l'acide  acétique,  dans  une  solution  chauffée  d'acétate  ferrique. 

3.  Temps. 

Sous  l'influence  du  temps,  la  solution  d'acétate  de  zinc  ne  tarde 
pas  à  se  troubler  et  à  laisser  déposer  un  sel  basique,  en  petite 
quantité  d'ailleurs  :  résultat  qui  accuse  l'action  décomposante 
de  l'eau,  lentement  exercée.  Pour  la  mettre  en  pleine  évidence, 

.    (1)  Voy.  aussi  Favrc,  Comptes  rendus,  t.  LXXIII,  p.  719. 
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j'ai  traité  par  la  potasse  une  solution  d'acétate  de  zinc  préparée 
un  an  auparavant.  J'avais  le  soin  de  remettre  le  précipité  en 
suspension,  avant  d'ajouter  la  potasse,  et  d'opérer  sur  la  totalité 
de  la  liqueur,  afin  que  le  résultat  demeurât  comparable  avec  la 
réaction  primitive  :  en  effet,  dans  ces  conditions,  la  potasse 
change  en  acétate  alcalin  le  précipité  aussi  bien  que  le  sel 
dissous. 
J'ai  trouvé  : 

C*H3ZnO*  (1  éq.  =  2  Jil.)  +  KO  (2  lit.)  :     +  4,99, 

au  lieu  de  +  5,44. 

Il  y  a  donc  eu  +  0,45  absorbés  pendant  la  conservation  d'une 
année  et  par  le  fait  de  la  séparation  du  sel  basique.  Ce  chiffre 
répondrait  à  peu  près  à  un  dixième  de  sel  décomposé,  d'après  la 
valeur  donnée  plus  bas  pour  les  sels  basiques. 

i.  Mélange  de  deux  sels  linéiques. 

SO«Zn  (J  éq.  =  2  lit.)  +  C*H»ZnO<  (1  éq.  =  2  lit.)  :    +  0,20. 

Ce  déga^^ement  est  moindre  que  la  chaleur  produite  par  la 

réaction  de  la  quantité  d'eau,  qui  dissout  chaque  sel,  sur  le  sel 

antagoniste  ;  soit  : 

(+  0,51  +  0,10)  =  +  0,60. 

J'ai  dit  ailleurs  qu'il  en  était  ainsi  dans  la  plupart  des  cas, 
la  présence  d'un  sel  dissous  atténuant  l'action  propre  du  dissol- 
vant sur  l'autre  sel  {Annales  de  chimie  et  de  physiqu^^  4*  série, 
t.  XXIX,  p.  462;  le  présent  volume,  page  224). 

5.  Formation  des  sels  basiques. 

Pour  achever  de  définir  l'état  de  combinaison  entre  l'oxyde 
de  zinc  et  les  acides,  j'ai  étudié  la  formation  thermique  des  sels 
basiques,  en  opérant  par  précipitation  successive  sur  des  disso- 
lutions récemment  préparées  à  la  température  ordinaire. 


C*H»ZnO*  (1  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  J  NaO  (1  éq.  =  2  lit.) 
C*H3ZnO*  (1  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  2*  :;  NaO  (1  éq.  =  2  lit.) 
C*HîZnO*  (1  cq.  =--  2  lit  )  sol.  réc.  +  3«  i  NaO  (1  éq.  :=  2  lit.) 


Cal. 


+  1,97 
+  1,86 
+  1,465 


Total +  5,30 
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f 


+  5,3i 


Cal. 


C^H^ZnO*  (1  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  4«  J  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,02 

C*H3ZnO*  (i  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  5«  r,  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0.02 

C*H8ZnO*  (1  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  6«  :î  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,00 

C*H3ZdO*  (1  éq.  =  2  lit.)  sol.  réc.  +  ?•  ^  KO  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,00 

Il  ressort  de  ces  chiffres  que  : 

1°  L'action  des  premières  fractions  de  poUisse  (ou  de  soude) 
dégage  plus  de  chaleur  que  les  dernières;  ce  qui  se  comprend, 
parce  que  la  potasse  sature  d'abord  l'acide  libre  des  liqueurs,  et, 
en  outre,  parce  que  l'oxyde  de  zinc,  séparé  immédiatement 
après  cette  saturation,  se  recombine  avec  une  portion  du  sel 
neutre  (sans  préjudice  de  la  formation  d'un  sel  double), 

2^  L'action  d'un  excès  de  potasse,  action  qui  est  accompagnée 
par  une  dissolution  partielle  de  l'oxyde  de  zinc  dans  l'alcali,  ne 
donne  lieu  à  aucun  effet  thermique  bien  sensible;  résultat  re- 
marquable et  qui  résulte  d'une  compensation  entre  deux  effets 
contraires,  savoir  :  la  combinaison  de  la  potasse  avec  l'oxyde  de 
zinc,  phénomène  exothermique,  et  la  dissolution  de  l'oxyde 
de  zinc  solide,  phénomène  endothermique. 

Je  me  suis  assuré  tout  à  fait  de  cette  compensation,  en  pous- 
sant l'expérience  thermique  jusqu'à  la  redissolution  totale  de 
l'oxyde  de  zinc,  en  présence  d'une  quantité  d'eau  constante  : 

SO*Zn(i  éq.  =21it.  +      KO  (1  éq.  =  20  lit.)  :    +3,3 
SO«Zn  (1  éq.  =  2  lit.  +  lOKO  (1  éq.  =   2  lit.)  :     +  3,3 

L'étude  des  sels  de  cuivre  donne  lieu  à  des  obserA'ations 
analogues  et  parallèles  à  Tétudc  des  sels  de  zinc  (1);  mais  je 
crois  inutile  de  m'étendre  davantage  sur  ce  sujet. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  l"  série,  t.  XXX,  p.  96;  1873. 
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CHAPITRE   X 

CONSTITUTION  DES  SELS  DISSOUS.  —  SELS  ACIDES  ET  SELS  DOUBLES. 

1.  Les  acides  s'unissent  aux  sels  neutres  pour  former  des  sels 
acides,  composés  définis  dont  la  formation  dans  Vétat  solide  est 
accompagnée  par  des  dégagements  de  chaleur  plus  ou  moins 
considérables. 

Par  exemple,  les  bisulfates  : 

Sœ  solide +  SO*K  solide  =  SWK,  dégage  :+ 13,1 
SO^H  id.  +  SO*K  id.  =S«0»KH  id.  +  7,5 
Sa*H    id.    +SO*Na    id.    =SH)^NaH      id.       +8,1 

Uiodate  acide  et  le  bichromate  dégagent  beaucoup  moins 
de  chaleur  : 

IO«H  +  WK  =  I0«K,10^H +3,1 

CrO^  solide  +  Cr0*K  =  Cr«0'K,  enWron +1,9 

Les  bioxalates  : 

C*H^8  +  C*Na«08. . . .  =  2  C*HNaO«,  dégage  :  +  1,9  X  2 

Les  bilartrates  ; 

CSHCQi j  +  C8H*Na20««  =  2  C^H^NaO",  dégage  :  +  3,3  X  2 

Les  acétates  acides  : 

C*H<0*  solide  (1)  +  C^H^NaO*. . . .  =  biacétate  cobique,  dégage  :    +  0,1 

2C*H*0*  solide  (2)  +  C*H3NaO*.. ..  =  Iriacétale  solide +5,5 

2  C^H^O'  liquide  +  C^^H^oOSAzlP  =  trivalérate  solide +6,3 

2.  Sets  acides  dissous.  —  Que  deviennent  les  sels  acides  lors*- 
<|«'on  les  dissout  dans  l'eau  ? 

(^)  Si  Tacide  était  liquide,  oit  aurait  :  +  2,6. 
(-)8i  l'acide  était  liquide,  on  aurait  :  +  9,7. 
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A  l'origine,  MM.  Andrews  (1),  Favre  et  Silbermann  (2)  avaient 
admis  que  les  sels  acides  étaient  détruits  complètement  par 
l'action  de  l'eau  ;  de  telle  sorte  qu'une  liqueur  étendue  renfer- 
merait un  sel  neutre  juxtaposé  avec  un  acide. 

J'ai  été  conduit  à  reprendre  cette  question  par  des  recherches 
nouvelles  sur  l'état  des  sels  dissous,  exécutées  à  l'aide  d'une 
méthode  fondée  sur  le  partage  des  corps  entre  deux  dissol- 
vants (3).  Ces  recherches  tendent  à  établir  une  différence  mar- 
quée entre  les  sels  acides,  suivant  qu'ils  sont  formés  par  les 
acides  monobasiques  ou  par  les  acides  bibasiques  :  les  premiei^ 
sels  acides  sont  détruits  en  majeure  partie  dans  l'acte  de  la 
dissolution,  tandis  que  les  seconds  éprouvent  une  décomposi- 
tion partielle  beaucoup  moins  avancée,  variable  d'ailleurs  avec 
les  proportions  relatives  d'eau,  d'acide  et  de  sel  neutre  mis 
en  présence;  le  tout  conformément  aux  lois  qui  règlent  la  sta- 
tique des  réactions  éthérées. 

Ces  mêmes  relations  peuvent  être  établies  par  les  méthodes 
thermiques. 

3.  Soient  d'abord  les  acides  monobasiques,  l'acide  chlorhy- 
driqueou  l'acide  azotique,  par  exemple.  1  équivalent  de  chacun 
d'eux  étant  dissous  dans  2  litres  .de  liqueur,  ainsi  que  1  équiva- 
lent des  sels  correspondants,  séparément,  on  trouve  : 


Cal.  Cal. 

KCl     +HCI —0,03  A20«K     +  AzO«H -f  0,01 

NaCI  +  HCl. . .  : —  0,03  AzO«Na  +  Az0«H —  0,0i 

AmCl  +  HCl —0,03  AzO«Ain  +  AzO«H +  0,0Î 


Ces  nombres  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que  l'action 
de  l'eau  sur  les  acides  ou  sur  les  sels  isolés,  et  ne  surpassent 
guère  leS'Orreurs  des  expériences.  Il  n'existe  donc  aucun  indice 
thermique  de  l'existence  des  sels  acides  dissous  que  pourraient 
former  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  avec  les  chlorures 


(1)  Annales  de  chimie  et  tte  physique,  3*  série,  t.  IV,  p.  324,  327. 

(2)  Môme  recueil,  3*  sér.,  t.  XXXVK,  p.  418,  AU,  427. 

(3)  Môme  recueil,  4*  sér.,  t.  XXVI,  p.  433;  1872. 
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alcalins,  pas  plus  d'ailleurs  que  de  Texistence  de  sels  analogues 
dans  rétat  solide  (1). 

i.  Hais  il  en  est  autrement  des  acides  gras  :  formique^  acé- 
tique, butyrique,  etc.  Les  sels  acides  de  ces  corps  se  forment 
d'une  manière  très  manifeste  dans  les  dissolutions,  d'après  les 
valeurs  thermiques  que  j'ai  présentées  plus  haut  (voy.  page  253). 

5.  Les  effets  thermiques  sont  bien  plus  sensibles  dans  l'élude 
des  acides  bibasiques,  tels  que  les  acides  sulfurique  et  oxalique  : 

Cal. 

SO*K    +  SO^H  .  .  —  1 ,04  \  Résultats  conformes  aux  observa* 

SO*Na  +  SO*H...  —  1,05  f      lions  de  Graham  (2)  et  à  celles 

SO*Ani  +  SO*H.. .  —  0,93  )      de  M.  Thomsen  (3). 

JC*Na«0«  +  ïC*H«0«.  —  0,42 

Ces  chiffres,  et  surtout  la  presque  identité  des  nombres  obte- 
nus avec  trois  bases  différentes,  indiquent  l'existence  d'une 
réaction  spéciale  entre  les  acides  bibasiques  et  leurs  sels  neutres, 
dans  les  dissolutions.  Pour  l'étudier  de  plus  près,  faisons  varier 
les  proportions  relatives  des  composants. 

1*  Proportion  d'acide.  —  Soit  un  bisulfate  alcalin  dissous 
{i  équiv.  =  2  lit.);  ajoutons  à  la  liqueur  plusieurs  équivalents 
successifs  d'acide  sulfurique  étendu  (1  équiv.  =  \  lit.),  nous 
obtenons  : 

S0*K(878''  =  Hit.)  +    SO<H  (49«'  =  1  lit.)  dégage  :  —  1,23 

Id.  +    2S0*H        id —1,59 

Id.  +   5S0*H        id.  , —1,84 

Id.  +10SO*H        id —1,90 

On  voit  qu'il  se  produit  de  nouvelles  absorptions  de  chaleur, 
croissant  avec  la  proportion  d'acide,  et  qui  tendent  vers  une 
limite  voisine  de  —  2,0  pour  la  réaction  rapportée  au  sulfate 
neutre.  Ce  chiffre  peut  être  regardé  comme  correspondant 
à  une  transformation  presque  intégrale  du  sulfate  neutre  en 
bisulfate  réel  dans  la  liqueur. 

(1)  Cependant  il  existe  un  iodhydrate  d'iodure  d*argent  cristaHisé  et  divers  com- 
posés analogues,  sans  parler  des  fluorhydrates  de  fluorures  alcalins. 

(S)  Armalei  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  XIII,  p.  199. 

(3)  Pogg.  Ann,t  t.  CXXXVIII,  p.  75.  Cet  auteur  n'a  donné  aucune  interprétation 
théorique  de  ses  observations  sur  ce  point. 
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Mêmes  conclusions  pour  le  bioxalate  de  soude  : 

C*Na«0«  (33«%5  =  1  lit.)  +     C*HW  (228%5  =  1  Ul.) ....  —  0,39  X  2 
1(1.  +  2  C*H«0«  id —  0,49  X  2 

Id.  +4C*H«08  id —0,57X2 

La  transformation  de  Toxalale  neutre  en  bioxalate  dans  les 
dissolutions  tend  vers  la  limite  —  0,6. 

2**  Proportion  du  sel  neutre.  —  Au  bisulfate  dissous  ajou- 
tons plusieurs  équivalents  successifs  du  sulfate  neutre,  égale- 
ment dissous  (1  équiv.  =  1  lit.)  : 

SO*H  (490^  =  i  lit.)  +      SO*    (879^  =  1  lit.). . . .  —  1,26 

Id.  +    2S0*K  id —1,70 

Id.  +    5S0*K  id —1,99 

Id.  +  10SO*K  id —2,20 

On  voit  qu'il  se  produit  encore  de  nouvelles  absorptions  de 
chaleur,  croissant  avec  la  proportion  du  sel  neutre,  à  peu  près 
suivant  la  même  progression  que  dans  la  série  précédente,  et 
qui  tendent  également  vers  une  limite  voisine  de  —  2,0  pour 
la  réaction  rapportée  à  1  équivalent  d'acide  sulfurique.  C'est 
donc  encore  le  même  chiffre  approximatif  qui  représente  la 
transformation  intégrale  de  cet  acide  en  bisulfate  réel  dans 
la  liqueur. 

Mêmes  conclusions  pour  le  bioxalate  de  soude  : 

C*H*0«(22a%5  =  1  lit.)  +    C*Na20»  {33a%5  =  1  lit.). ...  —  0,44  X  2 

Id.  +  2C*Na«0«  id —  0,53  X  2 

Id.  +  4C*Na«0»  id —  0,62  X  2 

La  transformation  intégrale  de  l'acide  oxalique  en  bioxalate 
tend  encore  vers  la  limite  —  0,6. 

La  méthode  des  deux  dissolvants  confirme  cette  conclusion 
par  des  expériences  d'une  nature  toute  différente  (i). 

Remarquons  enfin  que  ces  valeurs  limites  sont  telles,  que  la 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physiqtie,  4"  série,  t.  XXVI,  p.  456. 
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combinaison  de  i  équivalent  de  potasse  avec  un  grand  nombre 
d'équivalents  d'acide  sulfurique  dégage  15,7  —  2,0  =  43,7; 
c'est-à-dire  la  même  quantité  de  chaleur  que  i  équivalent  de  la 
même  base  unie  avec  les  acides  monobasiques,  chlorhydrique  et 
azotique,  à  la  même  température.  Le  même  rapprochement  se 
présente  pour  l'acide  oxalique;  cari  équivalent  de  soude  uni 
avec  un  grand  nombre  d'équivalents  d'acide  oxalique  dégage  : 
U,3  —  0,6  =  13,7. 
3'  Faisons  varier  maintenant  la  proportion  de  Veau, 

Cal. 

SO*K(léq.=    1  m.)  +  SO*H  (i  éq.  =    llit.)...  -4,23 

•    (iéq.  =    21it.)+     >      (1  éq.  =    2  lit.)...  —1,04 

.    fléq.  =    4Ht.)+     »       (i  éq.  =   4  lit.)...  —0,98 

f    (1  éq.  =  iO  lit.)  +     >      (1  éq.  =  10  lit.). . .  —  0,80  environ. 

L'absorption  de  chaleur  est  d'autant  moindre  que  la  liqueur 
est  plus  étendue.  En  admettant  que  cette  absorption  réponde 
à  la  formation  d'une  certaine  quantité  de  bisulfate,  on  voit  par 
la  que  la  proportion  de  ce  sel  est  d'autant  moindre  que  la  quan- 
tité d'eau  est  plus  considérable  ;  tandis  que  la  proportion  de 
l'acide  libre  et  celle  du  sel  neutre  croissent  en  sens  inverse.  Si 
l'on  admet  le  chiffre  —  2,0  comme  représentant  une  combi- 
naison intégrale,  1  équivalent  de  bisulfate  dissous  dans  deux 
litres  de  liqueur  serait  décomposé  au  tiers  environ;  dans  20  li- 
tres, un  peu  plus  de  moitié. 

C'est  en  raison  de  cette  décomposition  progressive  que  la 
solution  de  bisulfate  de  potasse  dégage  de  la  chaleur  lorsqu'on 
retend  d'eau,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  d'ordinaire  pour 
les  solutions  des  sels  neutres  et  stables  (1).  Par  exemple,  une 
solution  renfermant  40  grammes  de  sel  au  litre,  lorsqu'on 
l'étend  avec  son  volume  d'eau,  dégage,  pour  1  équivalent  : 
+  0,33;  tandis  que  la  dilution  semblable  des  solutions  équiva- 
lentes de  sulfate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  prises  séparé- 
ment, ne  dégage  qu'une  quantité  totale  voisine  de  -f-  0,06. 

La  décomposition  partielle  du  bisulfate  de  potasse  dissous  en 


(1)  M.  Marignac  a  observé  le  même  fait  pour  les  solutions  de  bisulfate  de  soude. 
BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  21 
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acide  libre  et  sulfate  de  potasse  est  encore  attestée  par  celte 
circonstance  que  les  solutions  de  bisulfate,  faites  à  chaud, 
déposent  pendant  le  refroidissement  du  sulfate  neutre  cristaU 
lise  ;  dépôt  qui  peut  être  prévenu,  sans  autre  changement  que 
l'addition  d'un  excès  d'acide  sulfurique.  Ce  fait  prouve  que  la 
formation  du  sel  déposé  n'est  pas  déterminée  uniquement  par 
le  fait  que  le  sulfate  de  potasse  est  le  moins  soluble,  entre  les 
corps  dont  la  formation  est  possible  à  priori. 

On  peut  se  demander  pourquoi  la  formation  d'un  bisulfate  en 
dissolution  se  traduit  par  une  absorption  de  chaleur.  Or  cette 
explication  est  facile  à  donner,  si  l'on  observe  que  la  réaction 
est  la  résultante  de  plusieurs  effets,  à  savoir  :  la  combinaison 
proprement  dite  et  la  dissolution  des  divers  corps  mis  en  jeu 
dans  la  réaction.  La  combinaison  dégage  de  la  chaleur  :  +  7,92; 
tandis  que  la  différence  entre  la  chaleur  de  dissolution  du  com- 
posé et  des  composants  (en  présence  de  4  litres  d'eau)  en 
absorbe,  soit  dans  les  mêmes  conditions  : 

—  3,48  —  (+  8,46  —  2,98)  ^  —  8,96. 

L'effet  résultant,  soit  —  8,96  +  7,92,  égale  —  1,04. 

On  voit  ici  la  nécessité  de  distinguer  nettement  les  effets  dus 
à  l'action  chimique  véritable  de  ceux  qui  sont  dus  à  l'interven- 
tion du  dissolvant. 

6.  Tous  ces  faits  concourent  à  établir  qu'il  existe,  entre  l'eau  et 
le  sel  acide  formé  par  un  acide  bibasique,  d'une  part,  opposés  à 
l'acide  lui-même,  et  le  sel  neutre,  d'autre  part,  un  certain 
équilibre,  en  vertu  duquel  les  quatre  corps  coexistent  dans  les 
dissolutions. 

Il  est  probable  que  c'est  la  formation  des  hydrates  salins  et 
des  hydrates  acides  dans  les  liqueurs  qui  détermine  ces  phéno- 
mènes (voy.  pages  461  à  163  et  202). 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  nature  de  l'équilibre  dépend  des  pro- 
portions relatives  des  quatre  composants  :  tout  accroissement 
dans  la  proportion  de  l'un  d'eux  ayant  pour  effet  d'îiccroître  le 
produit  qui  lui  correspond.  Ainsi  l'acide  et  le  sel  étant  envi- 
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sages  à  équivalents  égaux,  la  quantité  du  sel  acide  dans  une 
dissolution  deviendra  d'autant  plus  considérable  que  Ton  ajou- 
tera plus  d'acide  ou  plus  de  sel  neutre  en  excès. 

L'inQuence  exercée  par  un  excès  d'acide  ne  diffère  pas  beau- 
coup de  rinfluence  exercée  par  un  excès  équivalent  de  sel 
neutre.  Une  très  petite  quantité  d'acide  étant  ajoutée  à  un  sel 
neutre  exerce  une  action  proportionnelle  à  son  poids,  et  elle 
pamit  même  tendre  vers  une  combinaison  complète  sous  la 
forme  de  sel  acide.  Il  en  est  de  même  d'une  très  petite  quantité 
de  sel  neutre,  ajoutée  à  un  acide,  etc.  Enfin  toutes  ces  variations 
s'opèrent  d'une  manière  continue. 

Bref,  ce  sont  toujours  les  mêmes  lois  de  statique  chimique  qui 
ont  été  développées  pour  les  éthers  (pages  79  à  87).  Elles  s'ap- 
pliquent également  aux  alcoolates  alcalins  (pages  255,  262), 
aux  sels  formés  par  les  acides  faibles,  aux  sels  acides,  etc. 


§  3.  --  0elfl  4i#aMes. 

1.  Les  lois  qui  précèdent  sont  également  applicables  à  la 
décomposition  des  sels  doubles,  par  l'action  de  l'eau  qui  les 
dissout. 

2.  Tantôt,  en  effet,  les  sels  doubles  sont  formés  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable,  soit  qu'on  les  étudie  à 
l'état  anhydre,  soit  qu'on  l'étudié  à  l'état  dissous.  C'est  ce  qui 
arrive,  par* exemple,  pour  les  cyanures  doubles. 

A  l'état  anhydre  : 

HgCy  +  KCy  =::  HgGy,KCy,  tous  corps  solides,  dégage  :  -f  S,3. 

A  l'état  dissous  : 

HgGy(i  éq.  =  16  lit.)  +  KCy  (1  éq.  ==  i  lit.),  le  sel  étant  dissous:  +  5,8. 

Le  dégagement  de  chaleur  observé  ici  est  considérable,  et  il 
répond  à  la   formation  d'un  sel  stable  dans  les  dissolutions. 
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De  même,  le  cyanure  d'argent  et  de  potassium,  dans  l'état 
anhydre  : 

AgCy  +  KCy  =  AgCy,KCy,  sel  solide  :  +  11,1 

Ce  composé  joue  un  rôle  important  dans  l'argenture  galvano- 
plastique. 

Mais  la  plupart  des  sels  doubles  sont  formés  avec  des  dégage- 
ments de  chaleur  bien  moindre.  Ainsi  (tome  V%  p.  366)  : 

SO*K  +  SO*Mg  =  SO*K,SO*Mg,  sels  solides:  +  1,65 
SO*K  +  SO*Zn  =  SO*K,SO*Zd  id.  +  2,1 

S0*K  +  SO*Cu  =  S0*K,S0*Cu  id.  +  0,3 

Le  mélange  des  dissolutions  des  sels  séparés  donne  lieu  seu- 
lement à  des  effets  thermiques  très  petits,  et  dont  la  discussion 
méthodique  n'a  pas  encore  été  faite.  Mais  tout  nous  indique  que 
les  sels  doubles  formés  avec  dé  faibles  dégagements  de  chaleur 
doivent  être  regardés  comme  séparés  en  majeure  partie  dans 
leurs  composants  par  l'action  de  l'eau.  Nous  ne  nous  étendrons 
pas  davantage  sur  ce  sujet,  dans  lequel  il  conviendrait  de  faire 
intervenir  l'existence  des  hydrates  du  sel  double,  opposés  aux 
hydrates  des  sels  composants,  tels  qu'ils  peuvent  exister  dans 
les  liqueurs. 


r 
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CHAPITRE  XI 

RÉACTIONS   CHIMIQUES   PRODUITES   PAR   LES   ÉNERGIES 

ÉLECTRIQUES 

•■▼■•■•M  ra  mwsmrw 

Les  énergies  électriques  sont,  après  les  énergies  calorifiques, 
celles  que  Ton  emploie  le  plus  fréquemment  pour  produire  les 
décompositions  chimiques;  le  mécanisme  de  leurs  actions  et  la 
nature  spéciale  des  effets  qu'elles  déterminent  méritent  au  plus 
haut  degré  notre  attention. 

Sans  chercher  à  pénétrer  la  nature  intime  et  jusqu'ici  fort 
obscure  du  mouvement  électrique,  mouvement  auquel  semblent 
participer  h  la  fois  la  matière  pondérable  et  le  iluide  éthéré, 
nous  distinguerons  quatre  modes  principaux  suivant  lesquels 
Télectricité  intervient  en  chimie,  savoir  : 

1*  L'électrolyse  ; 

2*  L'action  de  l'arc  électrique; 

3'  L'action  de  l'étincelle  électrique; 

4"  Les  réactions  exercées  par  influence,  autrement  dit  l'ef- 
fluve électrique  (1). 

(1)  Je  crois  utile  de  donner  ici  la  liste  des  Mémoires  et  Notes  que  j'ai  publiés  sur 
les  actions  éleclrochimiques  :. 

Sipiihèse  de  Vacétyléue  par  la  combinaison  directe  du  carbone  et  de  Vhydrogène 
{Annales  de  chimie  et  de  phys.,  3*  série,  t.  LXVII,  p.  67;  1863).  —  Formation  de 
^acétylène  par  Faction  de  Vétincelle  électrique  sur  le  gai  des  marais ^  et  sur  les 
autres  composés  hydrocarbonés  (môme  recueil,  p.  59;  même  recueil,  4"  série,  t.  XVIII, 
p.  156).  —  Action  de  Vétincelle  électrique  sur  l'hydrogène  mêlé  de  cyanogène^  de  sut' 
fitre  de  carbone,  d'oxyde  de  carbone  (môme  recueil,  4,*  série,  t.  IX,  p.  418;  1866).  — 
Synthèse  de  P acide  cyanhydrique  avec  Vaiote  libre  et  C acétylène  (t.  XVUI,  p.  162; 
1869)  ;  —  Equilibres  chimiques  entre  le  carbone,  Vhydrogène  et  VoxygènCj  sous  Vin^ 
/Ivence  de  Vétincelle  {décomposition  de  Vadde  carbotiiquCf  de  la  vapeur  deau,  etc.), 
p-  n((;  —  Influence  de  la  pression  sur  la  réaction  entre  le  carbone  et  Vhydrogène 
{sous  Vinfluence  de  Vétincelle),  p.  196;  —  Action  de  Vétincelle  électrique  sur  les 
mâanges  gazeux,  p.  188;  —  Spectre  électrique  de  Vacélylène,  p.  191.  —  Sur  le 
graphite  électriqtie  (t.  XIX,  p.  406,  419,  4âl  ;  1870).  —  Electrolyse  de  Vaconitate  et 
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PREMIÈRE  SECTION.  —  ÉLECTROLYSE. 

1.  Un  courant  électrique  traversant  un  corps  composé  binaire, 
liquide  et  doué  de  conductibilité,  tel  qu'un  chlorure  métallique 
ou  un  sulfurç  métallique  fondu,  le  résout  en  ses  deux  éléments. 
L'un  de  ceux-ci,  soufre,  chlore,  oxygène,  se  rend  au  pôle  positif: 
c'est  l'élément  électro-négatif;  tandis  que  l'autre  élément,  ordi- 
nairement métallique,  se  rend  au  pôle  négatif  :  c'est  l'élément 
électro-positif.  Tel  est  le  type  le  plus  simple  de  la  décomposition 
électroly tique.  Elle  est  effectuée  en  vertu  d'un  certain  travail 
chimique,  travail  mesuré  précisément  par  la  chaleur  de  combi- 
naison de  l'élément  négatif  avec  le  métal. 

2.  L'électrolyse ,  dans  ces  circonstances,  se  produit  tout 
d'abord  et  sans  nécessiter  l'intervention  de  quelque  travail  pré- 
liminaire, capable  de  provoquer  la  réaction.  Cependant  nous 
devons  observer  que  la  totalité  de  l'énergie  électrique  n'est  pas 
dépensée  dans  l'électrolyse  :  une  portion  plus  ou  moins  notable 
servant  à  échauffer  le  liquide,  et  une  autre  portion  y  produisant 
le  transport  des  éléments  jusqu'au  pôle  où  ils  se  manifestant 
Cette  dernière  fraction  d'énergie  est  très  faible;  mais  il  n'en 
est  pas  de  même  de  celle  qui  détermine  l'échaufiement  du 
corps  traversé  par  le  courant.  La  proportion  relative  entre 

(lu  benioate  de  potasse,  avec  formation  d'acétylène  (BuU.  de  la  Soc.  chim.,  2«  série, 
t.  IX,  p.  27;  1868;.  —  Electrolyse  des  malonates  {Annales  de  physique  et  de  cAimi>, 
4,*  série,  t.  XIX,  p.  432;  1870).  —  Formation  de  Vacétylène  par  la  décharge  obscure 
{Annales  de  chimie  et  de  physique,  4'  série,  t.  XXX,  p.  431;  1873).  —  Action  de 
Vétincelle  électrique  sur  Vacide  hypoazotique,  sur  Vair,  sur  le  protoxyde  (Cabote  et 
sur  le  bioxyde  {Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  VI,  p.  lUl,  19C,  198; 
1875).  —  Actions  chimiques  de  Veffluve  électrique  (même  recueil,  t  X,  p.  51  ;  1877). 
—  Absorption  de  Vatote  libre  par  les  matières  organiques  à  la  température  oriiinaire, 
p.  51  ;  —  Absorption  de  Vaiote  libre  par  Us  principes  immédiats  des  végétaux  sous 
Cinfluence  de  Vélectricité  atmosphérique,  p.  55;  —  Absorption  de  Vhydrogène  libre 
par  Us  composés  organiques,  p.  66;  —  Formation  et  décomposition  des  composés 
binaires,  p.  69:  —  Appareils,  p.  75;  —  Formation  thermique  de  VoMne,  p.  161  — 
Réaction  entre  Vo*one  et  Veau  (t.  XII,  p.  445);  —  Formation  de  Vozonepar  induction 
électrique,  p.  446;  —  Composés  nitreux,  acétylène,  etc.,  p.  448;  —  Fixation  de  Caiote 
et  formation  de  Votone  par  Vinfluence  des  faibles  tensions  éUctriques,  p.  453;  — 
Appareils  pour  Veffluve  et  pour  Vétincelle,  p.  463.  —  Acide  persulfurique  (l.  XIV, 
p.  345,  364  ;  1878);  —  Formation  de  Veau  oxygénée,  de  Vosone  et  de  Vacide  persuU 
funque  pendant  VéUctrolyse,  p.  354;  —  StabUiU  de  Voume,  p.  361;  —  Equilibres 
développés  par  VeUluve,  p.  365;  —  Formation  de  Valcool  par  Vélectrolyse  du  sucre 
(t.  XVI,  p.  460;  1879).  —  Reclierches  sur  Voione  et  sur  Veffluve  (t.  XVII,  p.  142). 
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Fénergie  consommée  par  la  décomposition  chimique  et  l'énergie 
consommée  par  réchauffement  dépend  de  la  résistance  du 
liquide,  de  l'intensité  du  courant  et  de  certaines  autres  circon- 
stances. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  certain  que  dans  cette  condition, 
comme  il  arrive  dans  la  plupart  des  transformations  des  forces 
naturelles,  l'énergie  électrique  ne  se  change  que  partiellement 
en  énergie  chimique.  De  là  diverses  interprétations ,  sur  les- 
quelles je  ne  crois  pas  utile  de  m'arrêter. 

â.  Forces  électromotrices.  —  Pour  électrolyser  un  composé 
donné,  il  faut  employer  une  force  électromotrice  déterminée, 
laquelle  est  proportionnelle  à  la  chaleur  consommée;  c'est-à- 
dire,  en  principe,  proportionnelle  à  la  chaleur  dégagée  par  la 
formation  inverse  du  composé. 

Réciproquement,  si  le  courant  électrique  est  développé  au 
moyen  d'une  pile,  la  force  électromolrice  de  celle-ci  sera  pro- 
portionnelle à  la  chaleur  dégagée  par  l'action  chimique  qui  y  pro- 
duit l'électricité  (l'action  du  zinc  sur  l'acide  sulfurique  étendu, 
par  exemple)  :  ce  résultat  fondamental  a  été  établi  par  Joule. 

4.  Il  en  résulte  qu'un  élément  de  pile  pourra  produire  seule- 
ment des  décompositions  telles,  qu'elles  absorbent  moins  de 
chaleur  que  la  réaction  originelle  qui  développe  le  courant. 

Par  exemple,  l'électricité  développée  par  un  élément  Daniell, 
laquelle  résulte  de  la  substitution  du  zinc  au  cuivre  dans  le 
sulfate  de  cuivre  dissous,  ne  saurait  décomposer  l'eau.  En  effet, 
cette  substitution,  opérée  à  équivalents  égaux,  dégage  +  26,2; 
tandis  que  la  décomposition  de  l'eau  absorbe  -f-  34,5  (i).  C'est 
ce  que  les  expériences  de  M.  Favre  ont  vérifié.  Mais  le  courant  de. 
deux  éléments  Daniell,  mis  bout  à  bout,  décompose  l'eau  ;  il  est 
capable  de  la  décomposer,  parce  que  la  force  électromotrice  de 
ces  deux  éléments  supérieurs  fournit  une  somme  -|-  52,4,  supé- 
rieure à  34,5.  En  un  mot,  la  réaction  chimique  ne  commence 
que  lorsque  l'électricité  atteint  un  certain  potentiel  dans  la  pile. 


(1)  Ou  plutôt  un  chifTrc  voisin  de  +  30,  en  rendant  tous  les  corps  comparables  ; 
r/ctt-â-dire  en  déduisant  la  chaleur  physiquement  absorbée  par  la  formation  de  l'hy- 
drogène gazeux,  lequel  n'est  pas  comparable  aux  métaux  solides. 
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5.  C'est  là  d'ailleurs  une  loi  fondamentale  que  les  forces  élec- 
tromotrices  des  éléments  de  pile  mis  bout  à  bout  s'ajoutent  : 
par  l'effet  de  cette  addition  progressive,  le  travail  chimique 
effectué  par  la  pile  peut  devenir  capable  de  décomposer  toutes 
les  combinaisons  binaires  conductrices,  quelle  que  grande  qu'ait 
été  la  chaleur  dégagée  par  leur  formation. 

6.  Loi  des  équivalents,  —  D'après  une  loi  découverte  par 
Faraday  :  un  même  courant  électrique  traversant  successive- 
ment plusieurs  corps  composés,  formés  par  l'union  d'un  même 
élément  électro-négatif  avec  divers  métaux,  et  contenus  dans 
des  vases  distincts  ;  le  courant,  dis-je,  sépare  à  chacun  des  pôles 
positifs  le  même  poids  de  l'élément  négatif;  en  même  temps 
qu'il  amène  à  chacun  des  pôles  négatifs  un  poids  correspondant 
des  divers  métaux,  poids  nécessairement  proportionnel  à  Téqui- 
valent  du  métal  précipité. 

Le  travail  chimique  total  effectué  par  le  courant  dans  cette 
circonstance  est  représenté  par  la  somme  des  quantités  de  cha- 
leur consommées  par  l'ensemble  des  décompositions.  Mais  ce 
travail  ne  se  répartit  pas  également  entre  les  divers  composés 
détruits;  chacun  d'eux  se  bornant  à  consommer  dans  cet  acte 
une  dose  d'énergie  électrique  proportionnelle  à  son  équivalent. 

7.  Les  lois  précédentes  s'appliquent  essentiellement  aux  com- 
posés binaires  liquides  et  bons  conducteurs,  tels  que  les  sels 
haloïdes  métalliques  et  analogues.  Dans  les  composés  mauvais 
conducteurs,  qui  comprennent  la  plupart  des  autres  corps,  les 
phénomènes  deviennent  plus  compliqués;  la  transmission  de 
rélectricité  exige  des  tensions  beaucoup  plus  fortes,  et  elle  ne 
se  fait  pas  seulement  par  un  courant  électrolytique  proprement 
dit.  Ses  effets  chimiques  se  rapprochent  alors  des  réactions  exer-» 
cées  par  influence. 

8.  Les  lois  de  l'électrolyse  sont  encore  vraies  d'une  manière 
générale  pour  les  sels  métalliques  dissous,  tîint  composés  binaires 
que  composés  ternaires  et  autres.  Dans  cette  circonstance  seule- 
ment, les  effets  se  compliquent  de  réactions  secondaires,  dues 
soit  à  l'intervention  du  dissolvant,  soit  à  celle  des  électrodes, 
effets  sur  lesquels  nous  reviendrons  tout  à  l'heure. 
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Développons  d'abord  l'électrolyse  des  composés  lernaires. 
Soit  un  sulfate  métallique  dissous ,  par  exemple  le  sulfate  de 
cuivre  :  faisons-le  traverser  par  un  courant  à  peine  suffisant 
pour  le  décomposer,  en  évitant  toute  élévation  de  température. 
Au  pôle  négatif  se  dépose  un  équivalent  de  cuivre,  tandis  qu^au 
pôle  positif  se  rendent  les  autres  composants,  savoir,  Toxygène, 
qui  se  dégage,  et  Tacide  sulfurique  étendu,  qui  s'accumule.  La 
réaction ,  au  lieu  de  mettre  en  liberté  les  corps  élémentaires , 
comme  elle  l'aurait  fait  avec  le  chlorure  de  cuivre, 

CuCl  =  Cu  +  Cl, 

met  en  liberté  le  métal,  d'une  part,  et  le  système  SO*  de  l'autre  : 

+  — 

SO*Cu  =  Cu  +  (0  +  S(F. 

SO*  se  résout  à  mesure  en  oxygène,  qui  se  dégage,  et  en  acide 
sulfurique,  qui  demeure  dissous  dans  l'excès  d'eau. 

Tel  est  le  type  normal  de  toute  décomposition  d'un  sel  ter- 
naire, ou  même  d'un  sel  plus  compliqué. 

Le  travail  chimique  accompli  dans  cette  décomposition  est 
mesuré  par  la  somme  des  quantités  de  chaleur  dégagées  lorsque 
le  cuivre  s'unit  d'abord  avec  l'oxygène,  puis  l'oxyde  de  cuivre 
avec  l'acide  sulfurique  étendu,  soit  : 

+  18,6+ 9,2  =  +  27<^»ï,8. 

Le  courant  électrique  produit  en  outre  un  certain  échauffe- 
ment  des  liqueurs  et  un  certain  transport  de  matière,  compre- 
nant non-seulement  de  l'acide  sulfurique,  de  l'oxygèoe  et  du 
cuivre,  mais  aussi  une  portion  du  sulfate  de  cuivre  pris  en 
masse  :  travaux  accessoires  dont  la  proportion  relative  et  les  lois 
ne  sont  pas  bien  connues. 

9.  Actions  secondaires.  —  Le  cas  type  que  nous  venons  d'exa- 
miner ne  peut  être  réalisé  que  dans  des  conditions  spéciales;  en 
général  il  se  produit  en  même  temps  des  réactions  chimiques 
secondaires,  que  nous  allons  énumérer  brièvement. 
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10.  Intervention  des  dissolvants.  —  Ainsi  les  éléments  du  dis- 
solvant peuvent  intervenir  de  diverses  manières  : 

1*  Si  Ton  électrolyse  un  sel  alcalin,  le  sulfate  de  potasse  par 
exemple,  ce  sel  tend  à  fournir  du  potassium  au  pôle  négatif: 

SO*K  =  K+  (Sœ  +  0). 

Mais  le  potassium  décompose  aussitôt  Teau,  avec  production 
d'hydrogène,  qui  se  dégage,  et  d'hydrate  de  potasse,  qui  de- 
meure dissous  : 

K  +  H*0»  =  KO,HO  +  H; 

de  telle  sorte  qu'en  définitive  on  obtient  de  l'hydrogène,  au  lieu 
de  potassium,  au  pôle  négatif. 

Il  en  est  de  même  avec  tout  métal  capable  de  décomposer  l'eau 
à  froid;  à  moins  que  l'on  ne  recourre  à  quelque  artifice  pour 
soustraire  le  métal  à  l'action  du  dissolvant,  à  mesure  qu'il 
arrive  au  pôle  négatif;  en  l'amalgamant  par  exemple,  circon- 
stance dans  laquelle  la  chaleur  propre  de  combinaison  du  métal 
avec  le  mercure  joue  un  rôle  mal  défini. 

D'après  ces  principes,  il  devrait  se  dégager,  dans  l'intérieur 
d'une  dissolution  de  sulfate  de  potasse  éleclrolysée,  une  quantité 
de  chaleur  égale  à  -|-  il^\S.  Mais  l'expérience  a  donné  la 
moitié  environ  de  cette  quantité;  ce  qui  prouve  que  la  réaction 
réputée  secondaire  intervient  dans  l'électrolyse  proprement  dite. 

2**  Dans  l'électrolyse  du  sulfate  de  cuivre  lui-même,  les  choses 
se  passent  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  au  début  de  la  réaction  ; 
mais,  dès  que  celle-ci  a  commencé,  la  liqueur  contient  une  cer- 
taine dose  d'acide  sulfurique  étendu,  surtout  au  voisinage  du 
pôle  positif.  A  partir  de  ce  moment,  l'acide  s'électrolyse  en 
même  temps  que  le  sulfate  de  cuivre,  c'est-à-dire  qu'il  se  dégage 
de  l'hydrogène  au  pôle  négatif.  Une  portion  de  cet  hydrogène 
devient  libre,  et  peut  être  recueillie;  une  autre  portion  réduit 
quelque  dose  de  sulfate  de  cuivre,  avec  précipitation  de  cuivre 
métallique. 

Pour  éviter  ces  complications,  on  emploie  un  électrode  de 
cuivre,  qui  s'oxyde  et  se  change  à  mesure  en  sulfate  au  pôle  po- 
sitif; de  façon  à  maintenir  la  neutralité  chimique  des  liqueurs. 
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Mais  la  composition  de  la  liqueur  n'en  change  pas  moins  peu 
à  peu;  en  ce  sens  que  le  sulfate  de  cuivre  diminue  de  plus  en 
plus  autour  du  pôle  négatif,  tandis  quMl  se  concentre  autour 
du  pôle  positif. 

La  complication  qui  vient  d'être  décrite  se  produit  dans  la 
plupart  des  éleclrolyses  de  sels  métalliques.  A  fortiori  se  déve- 
loppe-t-elle,  si  Ton  opère  sur  une  liqueur  primitivement  acide, 
ou  renfermant  divers  sels  mélangés. 

M.  Action  des  électrolytes  sur  les  corps  dissous.  —  Les  corps 
élémentaires  ou  composés  qui  se  rendent  aux  pôles  y  donnent 
lieu  à  certaines  réactions  secondaires,  très  importantes. 

Par  exemple,  l'oxygène  oxyde  autour  du  pôle  positif  tout  corps 
oxydable  qui  peut  s'y  rencontrer.  Il  précipite  l'iode  des  iodures, 
le  soufre  de  Thydrogène  sulfuré,  soufre  qui  peut  même  être 
changé  ultérieurement  en  acide  sulfureux  et  autres  composés 
oxydés.  L'oxygène  change  également  l'ammoniaque  étendue  en 
acide  azotique ,  l'acide  sulfurique  concentré  en  acide  persulfu- 
rique,  les  sels  ferreux  en  sels  ferriques,  etc. 

L'hydrogène,  de  son  côté,  exerce  autour  du  pôle  négalif  des 
réactions  invei*ses  :  telles  que  la  précipitation  des  métaux,  la 
transformation  des  chlorates  en  chlorures,  des  sulfites  en  sul- 
fures, des  iicides  azotique  et  azoteux  en  ammoniaque,  des  sels 
ferriques  en  sels  ferreux,  etc.,  etc. 

La  plupart  de  ces  réactions  sont  accompagnées  par  des  déga- 
j^ements  de  chaleur  correspondants  :  je  ne  connais  guère  que  la 
formation  de  l'acide  persulfurique  qui  paraisse  répondre  à  une 
absorption  de  chaleur,  c'est-à-dire  dans  laquelle  la  pile  doive 
fournir  une  dose  d'énergie  complémentaire. 

12.  Action  des  électrolytes  sur  les  électrodes.  —  Les  électrodes 
eux-mêmes  sont  attaqués  par  les  composés  que  fournit  l'élec- 
Irolyse.  Ainsi  l'oxygène  forme  sur  un  pôle  d'argent  du  bioxyde 
d'argent,  AgO*;  l'hydrogène  dégagé  sur  un  pôle  de  palladium  y 
fonne  un  hydrure  spécial.  Les  phénomènes  dits  de  polarisation 
dés  électrodes,  phénomènes  observés  surtout  avec  le  platine, 
parai  ssent  aussi  dus  à  la  formation  de  composés  spéciaux  : 
oxydes  et  hydrures,  capables  de  céder  aisément  l'hydrogène  ou 
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l'oxygène  -aux  autres  corps  mis  en  présence.  Ces  composés 
forment  à  la  surface  de  l'électrode  une  sorte  de  revêtement 
superficiel,  de  vernis,  qui  arrête  le  passage  du  couranL  Mais 
ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  s'étendre  sur  ce  sujet. 

13.  Transformations  propres  des  èUctrolyies.  —  Les  électro- 
lytes  peuvent  éprouver  des  transformations  spéciales,  telles  que 
des  modifications  isomériques  :  le  changement  de  l'oxygène  or- 
dinaire en  ozone,  par  exemple,  et  peut-être  la  production  de 
modifications  spéciales  des  métaux.  On  discute  encore  la  ques- 
tion de  savoir  si  ces  modifications  sont  primitives  :  c'est-à-dire 
si  l'ozone  et  les  métaux  modifiés  sont  les  produits  directs  de 
réleclrolvse:  ou  bien  si  ce  sont  là  des  actions  secondaires  et 
accessoires,  produites  après  coup,  soit  aux  dépens  de  l'énergie 
de  la  pile  elle-même,  soit  autrement. 

Je  citerai  encore  les  changements  chimiques  en  vertu  desquels 
l'oxygène,  au  lieu  de  devenir  libre,  oxyde  le  composé  électro- 
lytique  complémentaire*  Par  exemple,  l'électrolyse  d'un  sulfite 
produit  au  pôle  positif  le  système  (SO*  +  0),  lequel  se  change  à 
mesure  en  acide  sulfurique.  De  même  l'électrolyse  d'un  acétate 
produit  le  système  (C'HW  +  0),  lequel  se  résout  en  méthyle  el 
acide  carbonique  :  G^O*  +  C4P. 

Ce  nouvel  ordre  de  changements  paraît  s'effectuer  en  général 
avec  dégagement  de  chaleur,  soit  -|-  35,7  pour  l'oxydation  de 
l'acide  sulfureux;  +  32  environ  pour  la  formation  du  mé- 
thyle, etc.  ;  c'est-à-dire  que  l'énergie  de  la  pile  ne  semble  pas 
y  concourir. 

On  voit  par  ces  détails  combien  les  phénomènes  d'électrolyse, 
quoique  simples  en  principe  et  soumis  à  des  lois  régulières,  se 
compliquent  cependant,  dans  la  plupart  des  circonstances  réelles 
où  ils  se  manifestent.  Sans  s'arrêter  à  de  telles  complications, 
on  conçoit  en  général  comment  l'énergie  électrique  intervient 
pour  produire  les  décompositions  chimiques  par  électrolysa. 

DEUXIÈME  SECTION.  —  ACTIONS   CHIMIQUES   DE   l'ARC    VOLTAIQUE. 

1.  Le  potentiel  croit  indéfiniment  dans  une  pile,  avec  le  nom- 
bre des  éléments;  lorsqu'il  surpasse  une  certaine  grandeur,  il 
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communique  au  courant  électrique  des  propriétés  remar- 
quables, telles  que- celle  de  donner  naissance  à  l'arc  voltaïque. 
Ce  dernier  exige  au  moins  quarante  éléments  Bunsen  mis  bout 
à  bout,  pour  se  manifester  avec  netteté.  Dans  cette  condition,  les 
deux  pôles  de  la  pile  étant  terminés  par  des  crayons  de  charbofi 
de  cornue,  ou  par  toute  autre  matière  conductrice  et  peu  fusible  ; 
si  on  les  amène  un  instant  en  contact,  de  façon  à  fermer  le 
courant,  puis  si  on  les  éloigne  de  quelques  millimètres,  il  se 
produit  entre  eux  un  vif  courant  de  vapeurs  et  particules  incan- 
descentes, avec  transport  de  matière  du  pôle  positif  au  pôle 
négatif.  Le  courant  voltaïque  d'ailleurs  demeure  ainsi  fermé, 
c'est-à-dire  continu. 

2.  Les  effets  chimiques  produits  par  l'arc  électrique  sont' dus 
à  la  fois  au  courant  voltaïque  et  à  la  température  excessive  qui 
se  développe  dans  l'arc  lui-même  :  température  plus  élevée 
qu'aucune  de  celles  que  nous  savons  produire,  et  à  laquelle 
tous  les  corps  simples,  le  carbone  lui-même,  sont  réduits  en 
vapeur;  l'acide  carbonique  s'y  résout  en  oxygène  et  oxyde  do 
carbone,  l'eau  en  hydrogène  et  oxygène,  etc. 

3.  Parmi  ces  effets  chimiques ,  la  plupart  sont  analogues  à 
ceux  que  produit  l'étincelle.  Nous  parlerons  seulement  ici  de  ceux 
que  l'arc  seul  est  apte  à  réaliser,  tels  que  les  changements  îsomé- 
riques  du  carbone  et  sa  combinaison  directe  avec  l'hydrogène. 

4.  Changements  isomériques  du  carbone.  —  Le  carbone  des 
crayons  qui  servent  à  développer  l'arc  électrique  résulte  de  la 
décomposition  pyrogénée  des  carbures  d'hydrogène  ;  il  a  été 
appelé  quelquefois  graphite  artificiel,  mais  à  tort,  car  il  ne  ren- 
ferme pas  la  moindre  trace  de  graphite  véritable  :  ce  dernier 
étant  défini  par  son  aptitude  à  fournir  sous  certaines  influences 
oxydantes  un  composé  spécial  et  explosif,  l'oxyde  graphitique  (1). 
Or  le  charbon  de  cornue,  oxydé  de  la  même  manière,  ne  pro- 
duit pas  ce  composé  caractéristique.  Au  contraire,  quand  le 
charbon  de  cornue  a  servi  à  transmettre  pendant  quelque  temps 
l'are  électrique  et  éprouvé  réchauffement  excessif  que  cet  arc 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  phyx,,  4*  série,  t.  XIX,  p.  399,  405;  1870. 


334  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

développe,  le  charbon,  dis-je,  se  Irouve  changé  en  un  graphite 
véritable,  doué  de  propriétés  spécifiques  (1). 

Le  carbone  extrait  du  charbon  de  bois,  aussi  bien  que  les  car- 
bones pyrogénés  et  le  diamant  lui-même,  se  change  pareillement 
en  graphite  sous  l'influence  de  l'arc  voltaïque. 

Cet  effet  parait  dû  principalement  à  la  température  excessive 
de  l'arc,  plutôt  qu'à  l'action  électrique  proprement  dite.  En  effet, 
s'il  est  vrai  qu'un  changement  analogue  ne  puisse  être  réalisé 
aux  températures  ordinaires  de  nos  fourneaux,  cependant  il 
commence  déjà  à  se  développer  sous  l'influence  du  grand  échauf- 
fement  que  subit  le  charbon  de  cornue  enflammé  dans  un 
courant  d'oxygène;  à  la  vérité,  la  transformation  est  bien  moins 
avancée  que  dans  l'arc  électrique. 

5.  Combinaison  directe  du  carbone  pur  avec  Vhydrogène 
libre.  —  Cette  combinaison  engendre  le  protohydrure  de  car- 
bone, autrement  dit  acétylène  :, 

2  (G«  +  H)  =  (C^Hp. 

Elle  se  réalise  dans  l'arc  électrique. 

C'est  là  une  réaction  fondamentale  et  le  point  de  départ  de  la 
synthèse  organique.  Elle  parait  due  à  l'union  du  carbone  gazeux 
sur  l'hydrogène  libre ,  la  réaction  étant  accomplie  à  une  tem- 
pérature assez  élevée  pour  réduire  le  carbone  à  l'état  de  gaz. 

Ce  dernier  phénomène  mérite  quelque  attention  ;  surtout  si 
l'on  remarque  qu'il  a  déjà  été  précédé  par  un  certain  change- 
ment isomérique,  attesté  par  les  observations  que  l'on  vient  de 
rappeler.  Nous  avons  ici  l'exemple  d'une  combinaison  directe, 
accomplie  avec  une  absorption  de  chaleur  considérable  : 
—  32  X  2  Calories,  d'après  mes  mesures.  Une  telle  absorption 
est  due  nécessairement  au  travail  accompli  par  l'arc  électrique. 
Mais,  deux  effets  distincts  sont  produits  ici  :  la  vaporisation  du 
carbone  et  la  combinaison  proprement  dite. 

Or  la  vaporisation  du  carbone  ne  parait  pas  pouvoir  être 
assimilée  à  la  vaporisation  d'un  élément  solide  ordinaire,  tel 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  phys,f  4*  série,  t.  XiX,  p.  4i9. 
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que  riode  ou  le  mercure;  elle  représenle  en  oulre  toute  la  série 
des  travaux  nécessaires  pour  détruire  l'eflet  des  condensations 
et  polymérisations  successives  qui  ont  amené  le  carbone  à  son 
état  actuel  :  j'ai  insisté  ailleurs  sur  les  différences  qui  existent 
à  cet  égard  entre  le  carbone  et  les  autres  éléments  (voy*  p.  137). 
Il  est  permis  de  supposer  que  Télectrisation,  ou  plutôt  réchauf- 
fement que  Tare  électrique  détermine  »  a  pour  résultat  de  chan- 
ger rétat  isomérique  du  corps  simple,  en  le  ramenant  à  un  état 
comparable  à  celui  d'un  gaz  non  condensé,  tel  que  Thydrogène. 
On  réaliserait  ainsi  tout  d'abord  un  travail  supérieur  à  l'ab- 
sorption totale  de  chaleur  observée  dans  la  combinaison.  Puis, 
la  combinaison  elle-même,  devenue  possible,  s'effectuerait  di- 
rectement et  avec  ses  caractères  ordinaires,  c'est-à-dire  avec 
dégagement  de  chaleur,  entre  le  carbone  gazeux  et  l'hydrogène 


gazeux. 


Précisons  davantage  cette  hypothèse.  Il  s'agit  de  déterminer 
par  induction  la  quantité  de  chaleur  que  le  carbone  devrait 
absorber  pour  acquérir  cet  état  nouveau,  gazeux  et  non  con- 
densé, que  nous  supposons  précéder  la  combinaison  directe  du 
carbone  avec  l'hydrogène.  Voici  le  point  de  départ  de  ces  induc- 
tions, destinées  à  préciser  les  idées  plutôt  qu'à  fournir  une 
valeur  absolue. 

Lorsque  deux  éléments  se  combinent  directement  en  propor- 
tions multiples,  le  premier  composé  est  en  général  celui  qui 
dégage  le  plus  de  chaleur  (tome  P',  p.  345,  358,  363),  toutes 
choses  égales  d'ailleurs. 

Cependant  les  formations  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide 
carbonique,  au  moyen  du  carbone  pris  sous  sa  forme  actuelle, 
font  exception  à  la  loi.  En  effet,  l'union  du  carbone  avec  l'oxy- 
gène pour  former  l'oxyde  de  carbone, 

C«  +  02  =  C^^ 

dégage  seulement  -f-  25,8  Calories.  Tandis  que  l'union  de 
Toxyde  de  carbone  avec  la  même  quantité  d'oxygène,  pour 
former  l'acide  carbonique, 

dégage  68,2  Calories. 
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Supposons  que  ces  deux  réactions  soient  réellement  compa- 
rables, lorsque  le  carbone  est  amené  à  un  état  moléculaire 
nouveau,  répondant  à  la  forme  gazeuse.  Admettons  encore, 
pour  simplifier,  qu'à  partir  de  cet  état  hypothétique,  la  forma- 
tion de  Foxyde  de  carbone  dégage  la  même  quantité  de  chaleur 
que  celle  de  l'acide  carbonique,  soit  68,2  Calories.  Il  y  aurait 
alors  —  42,4  Calories  absorbées,  par  le  double  fait  de  la  volati- 
lisation et  du  changement  isomérique  de  12  grammes  de  car- 
bone, changement  que  nous  supposons  précéder  la  combinaison. 

Or  ce  chiffre  suffit  pour  que  la  formation  directe  de  l'acéty- 
lène puisse  avoir  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  à  la  façon 
de  toutes  les  autres  combinaisons  directes. 

En  effet,  la  formation  directe  de  l'acétylène  avec  le  carbone  et 
l'hydrogène,  pris  dans  leur  état  actuel, 

C2  +  H  =  C2H, 

absorbe — 32^  d'après  mes  expériences,  chiffre  inférieur  à  42,4. 
Ainsi  il  y  aurait  au  moins  -j-  10^*',4  dégagées  dans  la  combi- 
naison du  carbone  gazeux  et  de  l'hydrogène  gazeux,  avec  forma- 
tion de  protohydrure  de  carbone.  Pour  la  formation  d'un  volume 
moléculaire  de  ce  dernier,  renfermant  des  poids  doubles  : 

C*H*  =  26a%  ou  aurait  +  20<^',8  ; 

dégagement  de  chaleur  comparable  à  celui    qui  se  développe 
dans  la  formation  du  même  volume  de  gaz  chlorhydrique. 

L'influence  spéciale  de  l'arc  électrique  pour  provoquer  cette 
synthèse  exceptionnelle  se  trouverait  ainsi  ramenée  à  la  simple 
action  de  réchauffement. 

TROISIÈME   SECTION.   —  ACTIONS   CHIMIQUES   DE   L'ÉTINCELLE 

ÉLECTmQUE. 

§  1*'.  —  Effets  s^néraax. 

i.  L'étmcelle  électrique  résulte,  comme  on  sait,  de  la  recom- 
binaison instantanée  des  deux  électricités  de  signe  contraire, 
amenées  à  une  tension  excessive.  Cette  tension  l'emporte  gêné- 
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ralement  de  beaucoup  sur  celle  qui  produit  l'arc.  Avec  les  fortes 
el  longues  étincelles^  la  tension  s'élève  souvent  jusqu'à  un  po- 
tentiel égal  à  celui  de  50000  ou  100000  éléments  Daniell. 

L'étincelle  sur  son  trajet  développe  à  la  fois  une  température 
excessive  et  des  effets  électrolytiques.  De  là  résultent  divers  phé- 
nomènes chimiques,  tels  que  :  la  combinaison  des  gaz  combus- 
tibles avec  l'oxygène  ;  la  décomposition  totale  ou  partielle  de  tous 
les  corps  composés;  la  formation  partielle  de  quelques-uns  (acé- 
tylène, acide  cyanhydrique,  bioxyde  d'azote)  ;  la  transformation 
isomérique  permanente  (oxygène  en  ozone),  ou  momentanée 
(carbone  solide  en  carbone  gazeux),  de  certains  corps  simples. 

Il  convient  de  distinguer  ici  entre  les  effets  d'une  seule  étin- 
celle ou  ceux  d'une  série  d'étincelles.  Supposons  d'abord  qu'il 
s'agisse  d'un  mélange  non  explosifs  afin  d'écarter  les  compli- 
cations dues  à  la  propagation  de  la  réaction. 

2.  Chaque  étincelle  ne  transforme  sur  son  trajet  qu'une  petite 
quantité  de  matière  ;  mais  les  effets  s'accumulent  sous  l'influence 
d'une  série  prolongée  d'étincelles;  de  telle  sorte  que,  si  aucune 
complication  n'intervient,  le  système  tend  vers  un  état  final 
déterminé,  qui  est  précisément  l'état  d'équilibre  développé  sur 
le  trajet  même  de  l'étincelle. 

3.  Tantôt  cet  état  répond  à  une  réaction  unique^  telle  que 
l'élimination  totale  de  l'un  des  composants  primitifs.  C'est  ainsi 
que  le  cyanogène,  l'hydrogène  phosphore,  l'hydrure  de  silicium 
et  les  hydrures  métalliques  sont  complètement  décomposés  en 
leurs  éléments.  Inversement,  l'oxyde  de  carbone  ou  l'hydrogène, 
mis  en  présence  d'un  excès  quelconque  d'oxygène,  se  combinent 
entièrement  pour  former  :  l'un,  de  l'acide  carbonique  ;  l'autre, 
de  l'eau.  La  réaction  qui  s'accomplit  ainsi  jusqu'au  bout  peut 
être  exothermique  (décomposition  du  cyanogène,  union  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'oxygène)  ;  ou  endothermique  (décom- 
position de  l'hydrogène  phosphore  ou  de  l'hydrogène  silice). 

4.  Tantôt  l'état  final  résulte  de  deux  réactions  contraireSy 
qui  se  limitent  l'une  l'autre  :  ce  qui  arrive  pour  les  mélanges 
binaires  d'acétylène  et  d'hydrogène,  et  pour  les  mélanges  plus 
coraplexes  d'acétylène,  d'azote,  d'hydrogène  et  d'acide  cyanhy- 

BBRTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  ^  22 
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drique;  ou  bien  encore  pour  les  mélanges  d'acide  carbonique, 
d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'eau.  L'une  des 
deux  réactions  contraires  que  nous  envisageons  dégage  en  géné- 
ral de  la  chaleur;  tandis  que  l'autre  action,  qui  est  souvent 
une  combinaison  (acétylène,  acide  cyanhydrique),  absorbe  de  la 
chaleur  (1)  :  le  travail  nécessaire  pour  accomplir  cette  dernière 
réaction  étant  continuellement  fourni  par  l'étincelle. 

5.  Mais  il  peut  arriver  que  l'une  des  actions  chimiques  provo- 
quées par  l'étincelle  le  soit  également  par  une  simple  élévation 
de  température.  Or  l'étincelle  agit  de  deux  manières  :  sur  son 
trajet  même,  elle  développe  un  certain  équilibre  chimique;  mais 
elle  élève  en  même  temps  la  température  des  portions  voisines 
de  son  trajet. 

Si  l'élévation  de  température  est  suffisante,  celle-ci  pourra 
provoquer  par  elle-même  une  nouvelle  réaction  dans  les  portions 
voisines.  Admettons  maintenant  que  cette  dernière  réaction 
dégage  une  grande  quantité  de  chaleur  et  qu'elle  se  produise 
dans  un  temps  très  court,  elle  élèvera  à  son  tour  la  tempéra- 
turc  des  régions  environnantes  :  à  un  certain  degré,  Vaclion  se 
propagera  de  proche  en  proche  et  deviendra  explosive. 

Une  seule  étincelle  développera  de  tels  effets,  et  ses  effets 
chimiques  directs,  produits  sur  une  très  petite  quantité  de 
matière,  s'effaceront  devant  les  effets  secondaires  produits  par 
l'élévation  de  température  qu'elle  a  provoquée  autour  d'elle. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  la  présence  d'un  grand  excès  de  l'un 
des  composants,  ou  bien  encore  celle  d'un  gaz  inerte,  puisse 
empêcher  le  mélange  d'être  porté  par  les  réactions  exercées  au 
voisinage  de  l'étincelle  jusqu'à  la  température  qui  provoque  la 
combinaison.  Le  mélange  cesse  alors  d'être  explosif  sous  l'in- 
fluence d'une  seule  étincelle. 

Mais  alors,  sous  l'influence  d'une  série  prolongée  d'étincelles, 
on  voit  apparaître  l'action  propre  de  l'étincelle.  Si  celte  action 


(I.)  Les  systèmes  formés  d'acide  carbonique,  de  vapeur  d*eau,  d*oxyde  de  carbone  et 
d*hydrog&ne  n'échappent  pas  à  cette  relation.  En  effet,  la  transformation  de  l'oxyde 
de  carbone  en  acide  carbonique  dégage  10  Calories  de  plus  que  la  transformation 
inverse  de  rhydrogène  en  ga*  aqueux. 
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détermine  une  décomposition,  comme  il  arrive  avec  l'acide 
carbonique  ou  la  vapeur  d'eau,  la  propoiiion  des  gaz  décom- 
posés ira  sans  cesse  en  croissant,  et  jusqu'à  reconstituer  un 
mélange  explosif.  Cependant,  avant  que  ce  terme  soit  atteint  par 
la  masse  entière,  il  arrive  en  général  qu'il  se  trouve  réalisé  au 
voisinage  du  trajet  de  l'étincelle,  par  suite  du  mélange  immédiat 
des  gaz  formés  à  l'instant  même  avec  ceux  qui  résultent  des  étin- 
celles antérieures.  De  là  une  recombinaison  partielle,  irrégu- 
lière, variable  avec  l'intensité  des  étincelles. 

Tels  sont  les  divers  phénomènes  que  l'étincelle  électrique 
provoque  dans  les  mélanges  gazeux. 

Je  vais  les  préciser,  en  exposant  mes  expériences  relatives  à 
l'action  de  l'étincelle  électrique  sur  l'acide  carbonique  et  sur 
la  vapeur  d'eau,  sur  les  carbures  d'hydrogène,  et  spécialement 
sur  l'acétylène,  sur  l'acide  cyanhydrique,  enfin  sur  les  com- 
posés hydrogénés  et  oxydés  de  l'azote.  Ces  expériences  ont  eu 
pour  objet  principal  l'étude  des  équilibres  chimiques  développés 
par  l'étincelle. 


S.  —  WmuMvm  et  déemwÊ^tmUmm  de  l*aeMe  earbenl^ne 

par  l*éilBeelle. 

1.  La  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  l'étincelle  lut 
d'abord  observée  au  moment  des  discussions  que  souleva  la 
chimie  pneumatique,  à  la  fin  du  dix-huitième  siècle,  et  invoquée 
comme  une  preuve  de  l'existence  de  l'hydrogène  (alors  confondu 
avec  l'oxyde  de  carbone)  dans  le  charbon  (1).  Elle  a  été  souvent 
citée  à  cause  de  l'opposition  singulière  qui  existe  entre  la  com- 
binaison de  l'oxyde  de  carbone  avec  l'oxygène  et  la  régénération 
de  ces  mêmes  gaz,  sous  une  influence  en  apparence  identique, 
celle  de  l'étincelle.  J'ai  éié  conduit  à  reprendre  l'étude  de  ces 
phénomènes,  dans  le  cours  de  recherches  entreprises  pour 
vérifier  par  une  méthode  nouvelle  les  lois  de  rapports  simples 

(1)  Voy.  les  expériences  de  Monge  et  de  Van  Marum  à  l'article  AIR  de  la  Chymie^ 
(Uns  YEncyclopédie  mélhodique,  p.  750;  1789.  —  W.  Henry,  PhUosophical  Transac- 
tiOH$,  p.  202;  1800.  —  Biiff  et  Hoffmann,  Quarlerhj  Journal  of  ihe  Chemical  Society 
UXII,  p.  282;i859. 
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et  discontinus  observés  par  M.  fiunsen,  101*5  du  partage  de  l'oxy- 
gène entre  deux  gaz  combustibles.  J'ai  étudié  la  formation  et 
la  décomposition  inverse  de  l'acide  carbonique,  celles  de  la 
vapeur  d'eau,  eolîn  la  répartition  de  l'oxygène  entre  l'hydrogène 
et  l'oxyde  de  carbone,  par  suite  de  ta  réaction  prolongée  de 
l'étincelle  sur  divers  mélanges  d'hydrogène,  d'oxyde  de  car- 
bone, d'oxygène,  de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique.  Voici 
d'abord  les  faits;  puis  j'exposerai  les  conséquences  théoriques 
qui  me  semblent  en  découler. 

2.  L'appareil  employé  dans  ces  expériences,  comme  dans 
toutes  celles  qui  ne  donnent  pas  lieu  à  l'attaque  du  mercure, 
est  formé  par  une  éprouvetle  renfermant  le  gaz  et  placée  sur 
une  petite  cuve  à  mercure  (fig.  45). 


On  y  introduit,  k  l'aide  d'un  tour  de  main  facile  à  concevoir, 
deux  tubes  de  verre,  ouverts  aux  deux  bouts  et  deux  fois  recour- 
bés (fig.  46).  Puis  on  insinue  dans  chacun  de  ces  tubes  un  long 
lil  de  platine,  jusqu'à  ce  que  la  pointe  du  fil  ressorte  dans  l'é- 
prouvette,  l'autre  extrémité  demeurant  en  dehors  du  tube.  Les 
deux  tubes  sont  alors  fixés  ;  de  façon  à  établir  une  distance  dé- 
terminée entre  les  deux  pointes  de  platine  intérieures,  distance 
susceptible  d'ailleurs  d'être  modifiée  à  volonté.  Il  ne  reste  plus 
qu'à  mettre  les  extrémités  extérieures  des  fils  en  rapport  avec 
les  deux  pôles  d'une  bobine  d'induction,  pour  disposer  d'un 
appareil  maniable  et  commode,  A  l'aide  duquel  on  peut  faii-e 
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passer  indéGnîment  des  étincelles  électriques  d'une  longueur  et 
d'une  intensité  quelconques,  à  travers  un  volume  de  gaz  parfai- 
lement  défini.  Pour  analyser  les  gaz,  il  suffit  de  retirer  les  fils, 
puis  les  tubes  de  verre,  et  de  transporter  l'éprouvette  sur  une 
grande  cuve  à  mercure. 


FiG.  46. 

Tel  est  le  dispositif  employé  dans  les  études  suivantes. 

3.  Décomposition.  —  Le  gaz  acide  carbonique,  traversé  par 
une  série  d'étincelles  d'induction,  se  décompose  rapidement  : 
la  décomposition  atteint  un  certain  terme;  puis  elle  rétro- 
grade, augmente  de  nouveau,  diminue,  et  ainsi  de  suite,  sans 
tendre  vers  aucune  limite  fixe.  C'est  ce  que  montre  le  tableau 
suivant,  qui  exprime  le  volume  des  gaz  non  absorbables  par  la 
potasse  (oxyde  de  carbone  et  oxygène)  contenus  dans  100  vo- 
lumes du  mélange  analysé.  J'opérais  sur  200  centimètres  cubes 
de  gaz,  avec  de  fortes  et  longues  étincelles,  développées  par 
une  bobine  de  Ruhmkorff  alimentée  par  6  éléments  Bunsen  ;  les 
échantillons  étaient  prélevés  de  temps  en  temps  et  analysés  : 

Après      5  minules. . .       13,0        Après      99  minutes...     12,5 


12 

id. 

10,0 

110 

id. 

6,0 

14 

id. 

9,5 

128 

id. 

6,0 

24 

id. 

7,5 

143 

id. 

5,0 

39 

id. 

5,5 

153 

id. 

7,0 

54 

id. 

10,0 

163 

id. 

10,0 

84 

id. 

7,0 

Le  rapports  :  i  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  produits  a 
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été  vérifié  chaque  fois.  Il  ne  subsiste  que  si  rétincelle  jaillit  entre 
des  iils  de  platine  placés  à  une  grande  distance  du  mercure; 
autrement  une  partie  de  Toxygène  est  absorbée  par  le  mercure^ 
phénomène  que  Ton  peut  manifester  dès  les  premières  étincelles, 
en  faisant  jaillir  celles-ci  entre  la  surface  du  mercure  et  un  fil 
de  platine. 

Ainsi,  Tacide  carbonique  est  décomposé  par  rétincelle  ;  mais 
la  décomposition  ne  dépasse  pas  un  certain  terme,  parce  que 
l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  tendent  à  se  recombiner. 
Les  essais  précédents  établissent  en  outre  ce  résultat  très  im- 
portant, à  savoir  :  que  la  décomposition  de  Vacide  carbonique 
ne  tend  vers  axicune  limite  fixe,  contrairement  à  ce  qui  arrive 
dans  la  décomposition  de  Tacétylène  et  dans  diverses  autres 
réactions  (p.  73).  Cette  absence  de  limite  fixe  résulte  de  la  dis- 
continuité de  Taclion  décomposante;  elle  indique  l'existence 
simultanée  de  deux  actions  contraires,  mais  indépendantes  :  j'y 
reviendrai  plus  loin. 

Les  termes  extrêmes  contre  lesquels  oscille  la  décomposition 
ne  présentent  eux-mêmes  rien  de  constant;  ils  dépendent  de 
la  longueur  et  de  l'intensité  des  étincelles,  comme  le  montre 
Ic^  tableau  suivant,  comparé  à  celui  qui  précède  : 

élincelles 
Courtes  très  courtes 

ëtincello5.  et  bibles  (1). 

Après  10  minutes 14,0  > 

15       id >  6,0 

25       id 18,0  » 

35       id 19,0  13,5 

60       id 1,5  29,0 

82       id 24,0  2,0 

Ces  chiffres  mettent  en  évidence  une  décomposition  progres- 
sive, suivie  d'une  recombinaison.  Le  chiffre  de  29  centièmes  même 
est  très  voisin  de  la  limite  de  combustion  explosive.  On  approche 
d'autant  plus  de  cette  limite  que  la  masse  du  gaz  échauffé  par 
l'étincelle  est  moins  considérable,  et  par  suite  la  propagation 
de  la  combinaison  par  simple  action  calorifique  plus  difficile. 

(1)  Deux  éléments  Bunsen. 
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4.  Combinaison.  —  On  sait  en  effet  qu'un  mélange  de  2  vo- 
lumes d'oxyde  de  carbone  et  de  1  volume  d'oxygène,  ajouté 
avec  un  excès  convenable  d'acide  carbonique,  cesse  de  faire  ex- 
plosion :  il  suffit  que  l'acide  carbonique  forme  plus  des  60  ou 
65  centièmes  du  volume  total.  La  limite  oscille  d'ailleurs  un 
peu,  suivant  l'mtensité  des  étincelles  :  ce  qui  coïncide  avec  les 
remarques  précédentes  relatives  à  la  décomposition  inverse;  car 
l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  réunis  forment  ici  35  à  40  cen- 
tièmes du  mélange  total,  chiffre  voisin  du  nombre  29  signalé 
plus  haut. 

Ces  observations  m'ont  ramené  à  l'étude  de  la  limite  de  com- 
position des  mélanges  explosifs  formés  d'oxyde  de  carbone  et 
d'oxygène,  étude  indispensable  pour  achever  de  définir  les  équi- 
libres qui  se  produisent  entre  le  carbone  et  l'oxygène. 

5.  J'ai  d'abord  vérifié  les  indications  de  Daltqn,  d'après  lequel 
l'explosion  cesse  d'avoir  lieu  dans  un  mélange  des  deux  gaz, 
renferniant  moins  du  cinquième  ou  plus  des  14  quinzièmes 
de  son  volume  d'oxyde  de  carbone.  Ces  limites  varient  un  peu 
avec  l'intensité  de  l'étincelle.  En  outre,  et  pour  un  même  mé- 
lange limite,  la  combustion  est  tantôt  complète,  tantôt  plus  ou 
moins  incomplète.  Par  exemple,  un  mélange  formé  de  : 

Oxyde  de  carbone 18,6 

Oxygène 81,4 

a  brûlé  avec  flamme,  tout  l'oxyde  de  carbone  étant  changé  en 
acide  carbonique,  dans  une  expérience;  tandis  que,  dans  une 
autre,  il  s'est  formé  seulement  10,0  d'acide  carbonique.  Mêmes 
résultats  avec  les  mélanges  limites,  où  l'oxyde  de  carbone  do- 
mine; ou  bien  encore,  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  étant  en 
présence  d'un  excès  d'acide  carbonique.  Ces  variations  sont  dues 
à  l'action  réfrigérante  du  gaz  excédant. 

6.  Mais  la  combinaison  peut-elle  être  produite  sans  explo- 
sion, par  une  série  prolongée  d'étincelles,  même  au-dessous  de 
la  limite  de  combustion  explosive,  et  jusqu'à  quel  terme?  C'est 
ce  qui  n'avait  pas  encore  été  examiné.  On  sait  seulement  qu'à 
une  certaine  distance  en  deçà  de  cette  limite,  la  combinaison  est 
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explosive  et  totale;  tandis  qu'à  une  certaine  distance  au  delà,  il 
n'y  a  pas  de  combinaison  appréciable  sous  l'influence  d'une  seule 
étincelle. 

Or,  j'ai  reconnu  que,  dans  tous  les  mélanges  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'oxygène  situés  au  delà  ou  en  deçà  de  la  limite  d'explo- 
sion, la  combinaison  a  lieu  sous  l'influence  d'un  courant  pro- 
longé d'étincelles;  elle  s'opère  complètement,  quel  que  soit 
l'excès  relatif  de  l'oxygène  ou  de  l'oxyde  de  carbone.  Par 
exemple,  dans  un  mélange  formé  de  : 

Oxyde  de  carbone 13,0 

Oxygène 87,0 

il  a  suffi  d'un  courant  de  fortes  étincelles  prolongé  pendant  une 
minute  pour  former  6,5  d'acide  carbonique.  En  cinq  minutes, 
ce  chiffre  s'est  élevé  à  13,0,  c'est-à-dire  que  la  totalité  de  l'oxyde 
de  carbone  a  été  transformée. 

Mêmes  résultats  avec  divers  mélanges  renfermant  8,0  et 
5,0  d'oxyde  de  carbone. 

Il  en  est  de  même  pour  les  mélanges  situés  vers  la  limite 
opposée,  ceux  dans  lesquels  l'oxyde  de  carbone  domine  :  par 
exemple,  l'oxygène  formant  3,3  et  4,0  centième  du  gaz  total; 
seulement,  dans  ces  derniers  mélanges,  il  faut  plus  de  temps 
pour  compléter  l'action. 

Ces  divers  résultats  fournissent  les  types  d'une  action  progres- 
sive qui  tend  vers  une  combinaison  totale,  dans  des  systèmes 
homogèfies  (voy.  pages  36  et  58). 

7.  Pour  établir  le  fait  d'une  manière  plus  complète,  j'ai  opéré 
aussi  sur  les  systèmes  réciproques  qui  résultent  d'une  réaction 
accomplie,  tels  que  les  mélanges  d'acide  carbonique  et  d'oxy- 
gène, ou  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  dont  la  com- 
position est  voisine  de  celle  des  systèmes  correspondant  à  la 
limite  de  combustion  explosive.  Tels  sont  les  suivants  : 

Acide  carbonique.  ...     16,6        Acide  carbonique.  ...     13,0 
Oxygène 83,4        Oxyde  de  carbone 87,0 

Après  une  heure  d'étincelles,  j'ai  retrouvé  exactement  le 
même  volume  d'acide  carbonique. 
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La  présence  d'un  excès  convenable  d'oxygène  ou  d'oxyde  de 
carbone  empêche  donc  complèlement  la  décomposition  produite 
par  l'étincelle . 

8.  Cependant  il  n'en  est  pas  de  même,  comme  on  pouvait  le 
prévoir,  dans  les  cas  où  l'oxygène  ou  l'oxyde  de  carbone  ne 
sont  contenus  dans  le  mélange  qu'en  faible  proportion.  Par 
exemple,  un  mélange  formé  de  : 

Acide  carbonique 96,5 

Oxyde  de  carbone 3,5 

soumis  à  une  série  d'étincelles  pendant  un  quart  d'heure,  a 
augmenté  de  5,1  ;  par  suite  de  la  formation  de  3,4  d'oxyde  de 
carbone  et  de  1,7  d'oxygène. 

9.  EnGnjes  mélanges  dans  lesquels  l'acide  carbonique  est 
mêlé  à  la  fois  avec  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  dans  le  rap- 
port de  2  volumes  de  l'un  pour  1  volume  de  l'autre,  se  com- 
portent d'une  manière  spéciale.  Ces  mélanges  sont  réciproques 
avec  ceux  qui  résultent  de  la  décomposition  de  l'acide  carbo- 
nique; ils  fournissent  en  effet  les  mêmes  résultats  pour  une 
composition  équivalente.  Ainsi,  l'acide  carbonique  formant 
moins  de  60  centièmes,  il  y  a  combinaison  explosive  et  totale, 
comme  il  a  déjà  été  dit.  Au-dessus  de  60  centièmes,  il  y  a  recom- 
binaison partielle,  toujours  incomplète,  et  qui  varie  avec  la  durée 
de  l'expérience,  sans  tendre  vers  aucune  limite  fixe.  C'étaient  là 
des  résultats  faciles  à  prévoir,  mais  que  j'ai  cru  utile  de  con- 
stater, pour  définir  tout  à  fait  et  par  expérience  l'équilibre 
entre  le  carbone  et  l'oxygène. 

Avant  de  discuter  la  signification  théorique  de  ces  phéno- 
mènes, il  est  nécessaire  d'exposer  les  faits  observés  dans  la  for- 
mation et  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau. 


§  3.  —  WfmÊmUmm  et  déeempe^Mi**    4e  la  vapear  d^eaa 

par  l'étlBcelle. 

1.  Décomposition,  —  On  sait  que  l'étincelle  électrique  dé- 
compose l'eau,  sous  forme  liquide  et  sous  forme  gazeuse.  J'ai 
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repris  Tétude  de  cette  décomposition,  en  opérant  dans  une 
éprouvette  graduée  et  entourée  d'un  manchon  de  verre,  au  sein 
duquel  circulait  un  courant  de  vapeur  d'eau;  de  façon  à  main- 
tenir à  l'état  gazeux,  sous  une  pression  de  60  à  65  centimètres 
de  mercure,  l'eau  contenue  dans  l'éprouvette.  Le  gaz  aqueux 
occupait  environ  iiO  centimètres  cubes,  dans  les  conditions  de 
l'expérience.  Après  la  réaction,  on  laissait  refroidir  le  système 
jusqu'à  condensation  de  l'eau;  puis  on  transvasait  le  résidu 
gazeux  dans  un  tube  gradué,  de  façon  à  le  mesurer  avec  exac- 
titude. 

J'ai  trouvé  que  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par 
l'étincelle  offre  les  mêmes  caractères  généraux  que  la  décom- 
position de  l'acide  carbonique.  C'est  ce  que  montrent  les  détails 
suivants. 

2.  La  décomposition  de  Veau  gazeuse  par  une  série  d'étincelles 
ne  tend  vers  aucune  limite  fixe,  pas  plus  que  celle  de  l'acide 
carbonique  :  elle  ne  peut  pas  d'ailleurs  être  poussée  aussi  loin. 
C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant,  dans  lequel  j'ai  rapporté 
les  résultats  à  100  volumes  du  gaz  aqueux  initial  : 

Volume  des  gaz  formés  après  10  minutes. . . 
—  —  ^minutes... 

11  y  a  ici,  comme  avec  l'acide  carbonique,  une  décomposition 
partielle,  suivie  de  recomposition. 

3.  Combinaison.  —  Il  résulte  encore  de  ces  faits  que  la  pré- 
sence  d'un  excès  convenable  d'eau  gazeuse  empêche  l'explosion 
d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène;  précisément  comme 
celle  d'un  excès  d'hydrogène  et  d'oxygène,  dans  les  expériences 
de  Dalton. 

A.  Je  me  suis  demandé  si  la  combinaison  entre  l'oxygène  et 
l'hydrogène  cesse  absolument  de  se  produire,  lorsqu'elle  n'a 
plus  lieu  avec  explosion.  J'ai  reconnu  au  contraire  que,  sous 
rintluence  d'une  série  d'étincelles  prolongée  pendant  quelques 
minutes,  une  petite  quantité  d'hydrogène  ou  d'oxygène,  en  pré- 
sence d'un  grand  excès  du  gaz  antagoniste,  se  change  entière- 
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menl  en  eau.  C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  avec  les  mélanges 
suivants  : 

Hydrogène 9o,8  2,4 

Oxygène 4,2  97,6 

En  résumé,  la  réaction  de  l'oxygène  sous  l'influence  de  l'étin- 
celle manifeste  les  mêmes  phénomènes  généraux  que  celle  de 
l'oxygène  sur  l'oxyde  de  carbone. 

i  i.  —  É^i«lllkre#  «Blre  l'kydrosèiie,  roxysèse  et  le  ciHbeac  4éveloppéi» 
■•us  l'iBllaeBce  4e«  éClneeltes  éleelrl^ve*. 

1.  L'équilibre  entre  l'oxygène  et  l'hydrogène  d'une  part, 
entre  l'oxygène  et  le  carbone  d'autre  part,  se  trouve  défini  dans 
les  systèmes  gazeux  par  ce  qui  précède;  je  définirai  tout  à 
l'heure  l'équilibre  entre  le  carbone  et  l'hydrogène.  Il  reste 
à  faire  concourir  dans  un  même  système  gazeux  le  carbone ^ 
l'hydrogène  et  l'oxygène. 

Deux  cas  généraux  se  présentent,  à  savoir  :  la  réaction  do 
Thydrogène  sur  l'oxyde  de  carbone  pur,  et  la  réaction  de  l'hy- 
drogène sur  les  systèmes  qui  renferment  de  l'acide  carbonique, 
ou  la  réaction  équivalente  de  la  vapeur  d'eau  sur  les  systèmes 
contenant  de  l'oxyde  de  carbone. 

La  réaction  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  carbone  (1),  sous 
rinfluence  d'une'  série  prolongée  d'étincelles,  donne  naissance 
à  de  l'acétylène  en  petite  quantité,  en  même  temps  qu'à  de 
l'eau  et  à  de  l'acide  carbonique  :  ce  sont  là  des  produits  trop 
nombreux  pour  qu'il  soit  opportun  d'aborder  l'étude  numérique 
des  équilibres  qui  président  à  leur  formation. 

S.  Au  contraire,  la  présence  d'une  quantité  notable  de  vapeur 
d'eau,  ou  d'acide  carbonique,  s'oppose  à  la  formation  de  l'acé- 
tylène; ce  qui  simplifie  les  systèmes  correspondants.  La  réaction 
de  l'hydrogène  sur  l'acide  carbonique  offre  d'ailleurs  un  intérêt 
théorique  tout  spécial;  car  son  étude  permet  de  vérifier  par  une 

(Ij  Annales  de  chimie  et  de  physique,  i"  série,  t.  IX,  p.  4â0;  1866 
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méthode  nouvelle  les  résultats  que  M.  Bunsen  a  annoncés,  relati- 
vement au  partage  de  l'oxygène  suivant  des  rapports  simples  et 
par  sauts  brusques  entre  deux  gaz  combustibles,  tels  que  Thy- 
drogène  et  l'oxyde  de  carbone.  Or,  à  tout  mélange  explosif, 
formé  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène,  répondent 
une  infinité  de  systèmes  équivalents  et  non  explosifs,  formés  de 
vapeur  d'eau,  d'acide  carbonique,  d'hydrogène  et  d'oxyde  de 
carbone.  Au  lieu  d'opérer  par  .réaction  brusque  et  avec  explo- 
sion, comme  M.  Bunsen,  on  peut  donc  opérer  par  réaction  pro- 
gressive. 

3.  J'ai  pris  les  mélanges  suivants  : 

Hydrogène 20,0        Hydrogène 20,0 

Acide  carbonique 20,0        Acide  carbonique 20,0 

Oxyde  de  carbone i0,8       Oxyde  de  carbone 21 ,5 

Ces  deux  mélanges  offrent  une  composition  équivalente  aux 
deux  systèmes  explosifs  que  voici  : 

Hydrogène 20.0        Hydrogène 20,0 

Oxygène 10,0        Oxygène 10,0 

Oxyde  de  carbone 60,8        Oxyde  de  carbone •    41,5 

systèmes  très  voisins  de  ceux  pour  lesquels  le  partage  de 
l'oxygène  entre  les  deux  gaz  combustibles  a  lieu  par  portions 
égales,  dans  les  expériences  de  M.  Bunsen. 

Or,  en  opérant  sur  les  mélanges  ci-dessus,  maintenus  à 
400  degrés,  afin  d'éviter  la  condensation  de  la  vapeur  d'eau,  et 
traités  à  l'aide  d'une  série  d'étincelles  prolongée  pendant  une 
demi-heure,  j'ai  trouvé  que  la  moitié  de  l'acide  carbonique, 
très  exactement  et  dans  les  deux  cas,  s'est  décomposée,  avec 
formation  d'un  volume  de  vapeur  d'eau  égal  à  celui  du  gaz  non 
décomposé. 

4.  L'équilibre  produit  sous  l'influence  d'une  série  prolongée 
d'étincelles  est  donc  précisément  le  même  que  l'équilibre  pro- 
duit dans  un  système  équivalent,  sous  l'influence  d'une  combus- 
tion subite  et  explosive.  D'après  M.  Bunsen,  ce  rapport  s'établi- 
rait par  sauts  brusques  et  suivant  des  rapports  simples  ;  relation 
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qui  a  été  contestée  dans  ces  derniers  temps.  Mais  je  n'ai  pas  à 
discuter  ici  ce  point,  autrement  que  pour  vérifier  Tidentité  des 
résultats  obtenus,  soit  par  explosion  brusque,  soit  par  action 
lente,  dans  les  mélanges  réciproques. 

5.  On  peut  concevoir  cette  identité,  en  supposant  Tacide  car- 
bonique décomposé  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  sur  le 
trajet  de  Tétincelle,  ce  qui  fournira  la  composition  du  mélange 
explosif  formé  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène; 
seulement  celte  composition  ne  saurait  exister  que  sur  le  trajet 
même  de  l'étincelle.  Il  faut  donc  que  les  gaz  se  recombinent 
à  mesure  et  d'une  manière  presque  instantanée,  avant  d'avoir 
eu  le  temps  de  se  mélanger  sensiblement  avec  la  masse  envi- 
ronnante. 

S'il  en  était  autrement,  ce  dernier  mélange,  une  fois  réalisé, 
changerait  complètement  les  conditions  de  l'expérience. 

6.  Cependant  je  dois  dire  que  l'hypothèse  qui  précède  soulève 
une  difliculté.  Si  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  mis  en  liberté 
sur  le  trajet  de  l'étincelle  dans  un  système  formé  d'acide  carbo- 
nique et  d'hydrogène,  réagissent  presque  immédiatement  entre 
eux  et  avec  l'hydrogène,  à  la  façon  d'un  mélange  explosif  préexis- 
tant; comment  se  fait-il  que  les  mêmes  gaz,  oxyde  de  carbone 
et  oxygène,  mis  en  liberté  sur  le  trajet  de  l'étincelle  dans  l'acide 
carbonique  pur,  ne  se  recombinent  pas  immédiatement  entre 
eux?  Cette  diiférence  me  parait  due  à  deux  causes  principales, 
savoir  : 

!•  L'inégalité  dans  les  proportions  d'oxygène  qui  demeurent 
combinées  à  une  même  température,  soit  avec  l'oxyde  de  car- 
bone, soit  avec  l'hydrogène,  pendant  les  périodes  de  dissociation 
de  l'acide  carbonique  et  de  la  vapeur  d'eau. 

^  La  diversité  des  limites  de  combustion  explosive,  dans  les 
mélanges  que  Toxygène  forme,  soit  avec  l'hydrogène,  soit  avec 
l'oxyde  de  carbone. 

Hais  la  discussion  complète  de  ces  circonstances  nous  con- 
duirait trop  loin. 
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1$  5.  —  É^pUlltore*  entre  l'hydrecèae  et  le  earibene.  —  BéeeMperttt— 

4to0  eaHIvretf  d'hydresène  par  rétUieelIc. 


1.  On  avait  admis  jusqu'à  ces  dernières  années  que  Félin- 
celle  électrique  décompose  complètement  les  carbures  d'hydro- 
gène et  les  résout  en  leurs  éléments.  S'il  en  était  ainsi,  le 
volume  du  formène  (gaz  des  marais),  décomposé  par  cette  voie, 
devrait  doubler,  parce  qu'il  se  résoudrait  en  carbone  et  hydro- 
gène : 

L'expérience  n'est  pas  conforme  à  ces  théories  :  car  100  vo- 
lumes de  gaz  des  marais  ont  l'ourni  seulement  181  volumes, 
dans  deux  essais  concordants  faits  avec  le  concours  d'une  série 
prolongée  d'étincelles.  Cet  écart  est  dû  à  la  formation  des  poly- 
mères de  l'acétylène. 

2.  L'acétylène,  en  effet,  se  trouve  contenu  en  proportion  sur- 
prenante dans  les  gaz  obtenus  par  la  transformation  du  gaz  des 
marais.  Quand  on  est  parvenu  à  la  limite  de  la  réaction,  l'acé- 
tylène forme  les  13  centièmes  du  volume  final  :  quantité  très 
supérieure  à  celle  qui  se  manifeste  dans  les  réactions  pyro- 
génées. 

Si  l'on  prolonge  encore  pendant  plusieurs  heures  les  étin- 
celles électriques,  il  ne  se  produit  plus  de  dépôt  appréciable  de 
charbon,  et  la  proportion  de  l'acétylène  n'éprouve  qu'une  dimi- 
nution insignifiante  (0,5  pour  100).  Ces  chiffres  indiquent  que 
la  moitié  environ  du  gaz  des  marais  est  transformée  en  acéty- 
lène par  l'action  de  l'étincelle  : 

2C2H*  =  C*H2  +  3H2. 

3.  La  proportion  peut  encore  en  être  accrue.  En  effet,  la 
quantité  d'acétylène  formée  au  début  de  l'expérience  répond 
à  une  transformation  presque  totale  du  gaz  des  marais;  mais 
le  rapport  du  gaz  transformé  à  l'acétylène  produit  diminue  à 
mesure,  en  raison  de  la  présence  de  l'acétylène  préexistante  Si 
donc  on  arrête  l'expérience  au  bout  de  quelques  instants,  pour 
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absorber  Tacétylène  parle  chlorure  cuivreux  ammoniacal  (1), 
on  doit  pouvoir  renouveler  l'action  et  la  pousser  plus  loin.  En 
opérant  ainsi,  j'ai  en  effet  réussi  à  former,  avec  100  volumes  de 
gaz  des  marais,  jusqu'à  39  volumes  d'acétylène;  ce  qui  répond 
à  une  transformation  des  A  cinquièmes  du  gaz  des  marais  en 
acétylène. 

i.  La  transformation  du  gaz  des  marais  en  acétylène  n'ex- 
plique pas  immédiatement  pourquoi  le  volume  du  gaz  ne  double 
point  sous  l'influence  de  l'étincelle.  En  effet,  la  formation  exclu- 
sive de  l'acétylène,  aussi  bien  que  celle  du  carbone,  répondrait 
à  un  volume  doublé,  l'acétylène  renfermant  son  propre  volume 
d'hydrogène.  Mais  l'acétylène  possède  une  faculté  spéciale  qui 
explique  la  contraction  ;  il  se  change  en  carbures  condensés  sous 
l'influence  de  la  chaleur.  Or  il  est  facile  de  vérifier  la  présence 
du  triacétylène  ou  benzine  en  vapeur,  dans  les  produits  gazeux 
de  la  réaction;  pour  peu  qu'on  les  agite  avec  l'acide  nitrique 
fumant  (2).  La  matière  charbonneuse  qui  se  précipite  sur  les 
parois  de  l'éprouvette  renferme  également  des  carbures  gou- 
dronneux et  condensés.  Par  suite  de  ces  condensations,  .attri- 
buables  à  l'influence  secondaire  de  réchauffement  (voy.  p.  120), 
une  partie  de  l'hydrogène  demeure  combinée  dans  des  vapeurs 
lourdes  ou  des  composés  fixes  :  ce  qui  diminue  d'autant  le 
volume  de  l'hydrogène  libre. 

En  se  fondant  sur  les  nombres  obtenus  plus  haut,  et  en  sup- 
posant que  les  carbures  condensés  soient  de  simples  polymères 
de  l'acétylène  (C*H*)'',  on  trouve  que,  dans  la  réaction  prolongée 
des  étincelles,  la  moitié  du  gaz  des  marais  se  change  en  acéty- 
lène, les  3  huitièmes  en  carbures  condensés,  et  un  huitième 
seulement  en  carbone  et  en  hydrogène. 

Ces  résultats  tendraient  donc  à  assimiler  l'action  de  l'étin- 
celle sur  le  gaz  des  marais  à  celle  de  réchauffement,  lequel 
change  également  ce  gaz  en  acétylène.  La  diversité  des  effets 


(1)  Avec  la  précaution  de  purifier  ensuite  1ns  gaz  non  absorbés  de  Tainmoniaque  et 
de  la  vapeur  d'eau  introduites  par  le  réactif  cuivreux,  avant  de  les  soumettre  de 
nouveau  à  l'action  de  rélincelle. 

(2)  Annales  de  chimie  et  de*physique,  4*  série,  t.  XII,  p.  167. 


^ 
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est  due  sans  doute  aux  grandes  différences  qui  existent  entre 
la  durée  et  la  température  des  réactions. 

5.  L'étincelle  électrique  agit  également  sur  Tacétylène  pur,  et 
elle  en  précipite  du  carbone,  jusqu'à  ce  que  ce  gaz  soit  mêlé  de 
sept  foie  son  volume  d'hydrogène.  Au  delà  de  cette  proportion, 
réalisée  soit  à  l'avance,  soit  par  suite  de  la  décomposition  même» 
l'action  de  l'étincelle  demeure  presque  insensible  ;  elle  ne  donne 
lieu,  ni  à  un  dépôt  de  charbon  sur  les  (ils  de  platine,  ni  à  une 
diminution  appréciable  du  volume  de  l'acétylène. 

Cependant,  en  refroidissant  brusquement  l'étincelle  sur  son 
trajet,  à  l'aide  d'un  corps  solide  interposé,  tel  qu'une  tige  de 
verre,  ou  bien  en  la  brisant  sur  les  parois  mêmes  de  Téprou- 
vette,  on  peut  faire  apparaître  un  peu  de  charbon.  Ce  dernier 
est  dû  sans  doute  à  la  condensation  de  la  vapeur  du  carbone, 
qui  se  produit  par  le  trajet  de  l'étincelle,  et  qui  se  trouve  pré- 
cipitée, avant  qu'elle  ait  le  temps  de  se  recombiner  avec  l'hy- 
drogène. 

6.  Il  résulte  de  ces  faits  qu't7  y  a  équilibre  entre  Vacéiylèney 
rhydrogène  et  la  vapeur  de  carbone,  sur  le  trajet  de  l'étincelle. 
Cet  équilibre  pouvait  être  prévu,  puisque  l'acétylène  se  forme 
au  moyen  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  sous  l'influence  de 
l'arc  électrique,  et  que,  d'autre  part,  l'acétylène  pur  commence 
à  être  décomposé  en  carbone  et  hydrogène,  sous  l'influence  de 
Tétincelle. 

7.  Les  autres  carbures  d'hydrogène  interviennent-ils  dans 
ledit  équilibre?  ou  bien  est-il  spécial  à  l'acétylène?  Je  crois 
pouvoir  répondre  que  les  autres  carbures  n'y  interviennent 
point,  sauf  peut-être  les  polymères  de  l'acétylène.  En  effet,  le 
formène  et  l'éthylène  lui-même  se  décomposent  entièrement 
sous  l'influence  de  l'étincelle ,  en  produisant  le  même  mé- 
lange final  de  1  volume  d'acétylène  et  de  7  volumes  d'hydro- 
gène, mélange  que  l'étincelle  n'attaque  plus.  En  outre,  les 
carbures  autres  que  l'acétylène  paraissent  être  détruits  par 
la  chaleur  ;  longtemps  avant  la  température  à  laquelle  la  vapeur 
de  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène  sont  en  équilibre.  Si  Ton 
mélange  le  gaz  des  marais  avec  %  4,  9  fois  son  volume  d'hydro- 
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gène,  et  malgré  la  présence  de  ce  dernier,  le  gaz  des  marais  est 
loujours  décomposé  par  Tétincelle,  avec  dépôt  de  charbon; 
tandis  que  le  volume  de  l'acétylène  produit  lors  de  la  décom- 
position totale  ne  dépasse  pas  les  deux  tiers  de  Tacétylène  cor- 
respondant à  une  transformation  intégrale. 

L'équilibre  entre  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène  ne 
semble  donc  se  produire  que  sur  le  trajet  de  l'étincelle,  et  à  la 
condition  que  le  carbone  soit  réduit  en  vapeur. 

On  comprend  que  rien  de  semblable  ne  puisse  se  manifester 
sous  l'influence  de  la  chaleur  seule;  au  moins  dans  l'intervalle 
des  températures  que  nous  savons  communiquer  aux    corps 
échauffés,  températures  fort  éloignées  de  la  vaporisation  du 
carbone.  Dans  ces  conditions  si  différentes,  j'ai  établi  que  les 
carbures  d'hydrogène  se  décomposent  suivant  une  progression 
régulière  de  condensations  moléculaires,  progression  dont  le 
carbone  représente  la  limite  extrême.  Il  se  produit  encore  des 
équilibres  temporaires  entre  chacun  de  ces  carbures  et  les  pro- 
duits de  sa  transformation,  comme  j'en  ai  démontré  de  nom- 
breux exemples,  par  mes  expériences  sur  l'acétylène,  l'éthylène, 
la  benzine,  le  styrolène,  la  naphtaline,  l'anthracène  et  les  autres 
carbures  pyrogénés  (1).  Mais  le  carbone  lui-même  n'intervient 
jamais  dans  ces  équilibres.  Pour  qu'il  intervienne,  je  le  répète, 
il  faut  qu'il  soit  réduit  en  vapeur,  ainsi  qu'il  l'est  en  effet  sous 
rinfluence  de  l'électricité,  et  probablement  aussi  dans  l'acte  de 
la  combustion.  Je  dis  dans  l'acte  de  la  combustion,  parce  que 
l'analyse  spectrale  révèle  la  présence  du  carbone  en  vapeur  dans 
la  flamme  ;  tandis  que  mes    expériences   sur   la   combustion 
incomplète  y  manifestent  l'existence  constante  de  l'acétylène. 
La  vapeur  de  carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène  semblent  donc 
coexister  dans  l'acte  de  la  combustion,  comme  dans  l'acte  de 
la  décharge  électrique. 

8.  J'ai  étudié  l'influence  de  la  pression  sur  ces  équilibres, 
et  j'ai  recherché  la  proportion  limite  d'acétylène,  mêlé  d'hy- 
drogène, qui  constitue  un  mélange- inaltérable,  en  faisant  varier 

(I)  Ann.  de  chim.  et  de  phifs.,  4*  série,  t.  IX,  XII  et  XVI.  —  Le  présent  volume, 
p.  112;  119  à  137. 

BCRTHELOT.  —  Méc.  chim.  n.  —  23 


354  COMBINAISON  £T  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

la  pression  entre  des  limites  fort  étendues,  je  veux  dire  depuis 
quelques  centimètres  jusque  près  de  5  atmosphères. 
J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Proportion  limite 

Pressions. 

d'acétylène 

sur  100  volumes. 

3»,46 

44,9 

0«,76 

42,0  à  42,5  (dans  plusieurs  essais). 

0»,42 

44.9 

0",41 

42,0 

0»,3l 

6,5 

0-,23 

3,5 

0»,18 

3,4 

0-,10 

3,4 

Je  n'ai  pas  réduit  la  pression  davantage,  parce  que  le  volume 
du  gaz  mis  en  expérience  serait  devenu  trop  petit  pour  des 
analyses  exactes. 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  l'équilibre  entre  le  carbone, 
l'hydrogène  et  l'acétylène  est  demeuré  fixé  à  la  même  limite 
(12,0)  pour  des  pressions  qui  ont  varié  au  moins  de  O^jAI 
à  3™,46,  c'est-à-dire  comme  1  est  à  8  4/2. 

L'accroissement  de  pression  n'a  eu  d'autre  effet  que  d'ac- 
croître extrêmement  la  résistance  au  passage  de  l'étincelle 
et  l'éclat  de  cette  dernière,  conformément  aux  observations  de 
M.  Frankland.  Cet  accroissement  d'éclat,  dans  mes  expériences, 
ne  correspond  d'ailleurs  à  aucun  changement  dans  la  compo- 
sition du  gaz  traversé  par  l'étincelle. 

La  vitesse  même  de  la  décomposition  qui  fait  disparaître 
l'excès  d'acétylène  mis  en  expérience  ne  parait  pas  varier  beau- 
coup avec  la  pression;  autant  qu'il  était  permis  d'en  juger  dans 
les  conditions  où  j'opérais,  lesquelles  se  trouvaient  imparfaite- 
ment comparables  à  ce  point  de  vue. 

Au-dessous  de  0'",41,  c'est-à-dire  vers  0",31,  la  limite  s'esl 
trouvée  subitement  amenée  à  6,5,  c'est-à-dire  à  la  moitié  de  la 
précédente. 

Vers  0'",23,  la  limite  est  réduite  subitement  au  quart,  et  elle 
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conserve  celte  valeur  constante  jusqu'à  O^jlO,  et  même  jusqu'à 
quelques  millimètres,  comme  je  l'ai  vérifié  approximativement. 
Ainsi,  la  pression  variant  (Tune  manière  continue^  l'équilibre 
eotre  l'acétylène,  le  carbone  et  l'hydrogène  change  par  sauts 
brusques  et  suivant  des  rapports  multiples  les  uns  des  autres. 
La  loi  de  ces  phénomènes  est  donc  bien  différente  de  celle  qui 
préside  à  la  tension  des  vapeurs. 

§  6.  —  B^BiUkTM  emtre  rasoie  et  raeé«ylèBe.  —  mjmihèam  «e  r«el4e 

eyABbydrHive  IMUp  Paaete  Ukre. 

1.  Combinaison  de  V azote  libre  avec  V acétylène.  —  L'azote 
libre  se  distingue  par  son  indifférence  à  l'égard  de  la  plupart 
des  autres  corps;  ce  n'est  que  sous  l'influence  de  l'étincelle 
électrique  que  l'on  réussit  à  faire  cesser  cette  indifférence,  soit 
à  l'égard  de  l'oxygène,  dans  la  célèbre  expérience  de  Cavendish, 
soil  à  l'égard  de  l'hydrogène,  ce  qui  fournit  des  traces  d'am- 
moniaque. J'ai  observé  une  nouvelle  réaction  du  même  ordre, 
à  savoir  :  l'union  directe  de  Tazote  libre  avec  l'acétylène , 
laquelle  donne  naissance  à  l'acide  cyanhydrique. 

En  effet,  si,  dans  un  mélange  des  deux  gaz  purs,  on  fait  passer 
une  série  de  fortes  étincelles,  à  l'aide  de  l'appareil  de  Ruhm- 
koi"?,  les  gaz  prennent  presque  aussitôt  l'odeur  caractéristique 
de  l'acide  cyanhydrique.  Au  bout  d'un  quart  d'heure  de  réac- 
tion, et  même  après  un  temps  plus  court,  si  les  étincelles  sont 
longues  et  fortes,  la  réaction  est  déjà  fort  avancée  :  il  suffit 
alors  d'agiter  le  gaz  avec  de  la  potasse,  pour  changer  l'acide 
en  cyanure  alcalin  et  manifester  les  réactions  qui  le  carac- 
térisent (bleu  de  Prusse,  etc.).  On  peut  aussi  le  doser  par  les 
moyens  connus. 

2.  Dans  les  circonstances  que  je  viens  de  décrire,  la  forma- 
tion de  l'acide  cyanhydrique  est  accompagnée  de  celle  du  char- 
bon et  de  rhydiH)g.ène,  engendrés  par  une  décomposition  dis- 
tincte, mais  simultanée,  de  l'acétylène.  Cette  complication  peut 
être  évitée,  en  ajoutant  à  l'avance  au  mélange  un  volume  d'hy- 
drogène convenable,  par  exemple  iO  fois  le  volume  de  l'acétylène. 
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On  n'observe  plus  alors  aucun  dépôt  de  charbon,  et  la  réaction 
répond  absolument  à  Téquation  suivante  : 

C*H«  + Az«=2C»HAz. 

En  d'autres  termes,  V acétylène  et  V azote  libres  se  combinent 
à  volumes  égaux  et  sans  condensation. 

Ce  sont  là  précisément  les  mêmes  rapports  qui  président  à  la 
combinaison  du  cyanogène  avec  Thydrogène  : 

C*Az^ +  H»  =  2C2HAz. 

3.  La  formation  de  l'acide  cyanhydrique,  dans  la  réaction  de 
l'azote  sur  l'acétylène,  commence  assez  rapidement  ;  mais  elle 
ne  tarde  pas  à  se  ralentir.  Dans  une  expérience  faile  sur  160  cen- 
timètres cubes  d'un  mélange  formé  de  40  volumes  d'acétylène, 
14',5  d'azote  et  75,5  d'hydrogène,  j'ai  trouvé,  au  bout  d'une 
heure  et  demie  d'étincelles,  8  centimètres  cubes  (10  milli- 
grammes) d'acide  cyanhydrique,  sans  dépôt  de  charbon;  ce  qui 
représentait  près  du  tiers  de  l'azote  transformé  et  près  de  moitié 
de  l'acétylène. 

Quand  l'action  est  arrêtée,  on  peut  la  manifester  de  nou- 
veau, en  enlevant  l'acide  cyanhydrique  à  l'aide  d'un  fragment  de 
potasse  humectée,  puis  en  exposant  le  gaz  purifié  à  l'influence 
des  étincelles.  Mais  l'action  finit  toujours  par  se  ralentir,  par 
suite  de  la  dilution  croissante  de  l'acétylène. 

On  peut  cependant  la  pousser  jusqu'au  bout  et  faire  dispa- 
raître complètement  un  volume  déterminé  d'acétylène,  en  pla- 
çant à  l'avance  dans  l'éprouvette  une  goutte  de  potasse  très 
concentrée,  destinée  à  absorber  l'acide  cyanhydrique  au  furel 
à  mesure  de  sa  formation,  sans  introduire  de  vapeur  d'eau  dans 
les  gaz  en  proportion  notable.  J'ai  ainsi  changé  en  acide  cyan- 
hydrique jusqu'aux  cinq  sixièmes  d'un  volume  connu  d'acéty- 
lène; le  sixième  manquant  s'explique  par  la  réaction  inévitable 
de  la  vapeur  d'eau,  laquelle  forme  de  l'oxyde  de  carbone  et  de 
l'acide  carbonique,  comme  je  m'en  suis  assuré.  Cette  expé- 
rience a  exigé  douze  à  quinze  heures  d'étincelles. 
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Réciproquemenl,  en  présence  d'un  excès  d'acétylène,  j'ai 
réussi  à  changer  en  acide  cyanhydrique  plus  de  la  moitié  d'un 
volume  donné  d'azote.  Le  reste  aurait  disparu,  sans  aucun 
doute,  sous  l'influence  d'un  temps  beaucoup  plus  long. 

4.  Décomposition  de  Facide  cyanhydrique.  —  La  présence  de 
l'acide  cyanhydrique  déjà  formé  arrête  la  réaction,  comme  je 
viens  de  le  dire.  Cette  circonstance  s'explique  parce  que  le  mé- 
lange d'acide  cyanhydrique  et  d'hydrogène,  traversé  par  une 
série  d'étincelles,  ne  tarde  pas  à  fournir  de  l'acétylène  :  réaction 
inverse  de  la  précédente  et  qui  ne  peut  pas  davantage  être  pous- 
sée jusqu'au  bout.  En  d'autres  termes,  entre  l'hydrogène,  l'azote, 
l'acétylène  et  Facide  cyanhydrique,  il  s'établit,  sous  l'influence 
dé  rétincelle  un  certain  équilibre,  variable  avec  les  proportions 
relatives;  cet  équilibre  détermine  la  formation  de  celui  des 
quatre  gaz  qui  manque  dans  le  mélange ,  ou  qui  s'y  trouve  en 
proportion  insuffisante.  Ce  sont  des  phénomènes  pareils  à  ceux 
que  j'ai  signalés  dans  les  réactions  éthérées  (page  69)  et  dans  la 
formation  des  carbures  pyrogénés  (pages  142,  419). 

5.  La  transformation  de  l'azote  libre  en  acide  cyanhydrique, 
par  son  union  avec  l'acétylène,  donne  lieu  à  une  autre  consé* 
quence  intéressante.  En  eflet,  j'ai  établi  que  tous  les  composés 
hydrocarbonés  donnent  naissance  à  l'acétylène,  sous  l'influence 
de  l'étincelle.  Il  semble  donc  que  l'azote,  mêlé  avec  une  vapeur 
hydrocarbonée  quelconque,  doive  aussi  former  de  l'acide  cyan-» 
hydrique.  J'ai  vérifié  cette  conséquence.  La  formation  d'acide 
cyanhydrique  ainsi  réalisée  est  si  marquée,  qu'elle  a  donné  lieu 
à  diverses  illusions,  relatives  à  la  combinaison  supposée  de 
l'azote  libre  avec  le  carbone,  sous  l'influence  de  l'arc  électrique. 
Mais  cette  combinaison  a  lieu  seulement  avec  le  concours  de 
l'hydrogène;  elle  ne  se  produit  pas  avec  l'azote  sec  et  le  carbone' 
absolument  pur  et  exempt  d'hydrogène. 

I  7.    —  Actl«B  de  rétiBeelle  mir  les  eempesé*  •xyséBé«  et  liydreséBé». 

de  rasete.  —  E^alllbre*  dlveni. 

4 .  Commençons  par  la  combinaison  de  V azote  et  de  Vhydro- 
gène,  c'est-à-dire  par  l'ammoniaque.  L'ammoniaque  est  décom- 
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posée  par  Féiincelle  en  ses  éléments,  le  volume  du  gaz  étant 
sensiblement  dcmblé.  Cependant  il  y  reste  une  trace  d'ammo- 
niaque, trace  non  appréciable  aux  mesures,  mais  susceptible 
d'être  manifestée  pomme  il  va  être  dit  tout  à  l'heure. 

2-  Réciproquement,  l'azote  et  l'hydrogène  éprouvent,  sous 
l'influence  de  l'étincelle  électrique,  un  commencement  de  com- 
binaison. Toutefois  la  proportion  d'ammoniaque  formée  est  si 
faible,  qu'elle  ne  se  traduit  pas  par  un  changement  de  volume. 
Mais  il  suffit  d'introduire  dans  les  gaz,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  H.  Sainte^Claire  Deville,  une  bulle  de  gaz  chlorhydrique,  pour 
voir  se  produire  d'abondantes  fumées.  Cette  réaction  est  telle- 
ment sensible,  qu'elle  accuse  jusqu'à  un  millième  de  milligramme 
d'ammoniaque  dans  un  faible  volume  de  gaz,  comme  je  m'en  suis 
assuré  (1).  Opère-t-on  l'action  de  l'étincelle  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  de  façon  à  absorber  à  mesure  l'am- 
moniaque, il  est  facile  d'en  recueillir  une  dose  considérable,  au 
bout  d'un  temps  suffisant.  Je  n'ai  pu  retrouver  l'auteur  de  cette 
expérience;  mais  elle  figure  déjà  dans  la  première  édition  du 
Traité  de  chimie  de  M.  Regnault,  imprimée  en  1846;  et  elle 
remonte  à  une  époque  plus  ancienne.  Elle  a  été  souvent  répétée 
dans  ces  dernières  années.  Le  seul  fait  sur  lequel  je  veuille 
insister  ici,  après  M.  Deville,  c'est  l'existence  d'une  limite  sen- 
sible de  combinaison  sous  l'influence  de  l'étincelle  entre  l'azote 
et  l'hydrogène  :  limite  identique,  ou  plutôt  du  même  ordre  de 
petitesse  que  celle  de  la  décomposition  de  l'ammoniaque  par 
l'étincelle  en  azote  et  hydrogène.  L'effluve  donne  lieu  à  des 
résultats  mieux  caractérisés,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin. 

3.  Venons  aux  combinaisons  de  Vazole  avec  V oxygène. — Nous 
commencerons  par  le  gaz  hypoazotique,  le  seul  qui  donne  lieu 
à  des  réactions  exactement  inverses  et  à  des  équilibres  propre- 
ment dits.  Puis  nous  parlerons  des  autres  oxydes  de  l'azote, 
dont  la  décomposition  par  l'étincelle  manifeste  diverses  réac- 
tions intéressantes. 


(1)  Pour  que  Texpérience  soit  valable,  il  est  nécessaire  d*opérer  avec  des  gaz  rigou- 
reusement desséchés  avant  Texpérience,  et  sur  du  mercure  sec;  la  moindre  trace 
de  vapeur  d'eau  étant  manifestée  de  la  même  manière  par  le  gai  chlorhydrique. 
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4.  Gaz  hypoazotique.  —  Une  série  d'élincefles  électriques 
décompose  ce  gaz,  enleinné  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  que 
Ton  a  rempli  vei*s  80  degrés  sous  la  pression  atmosphérique.  Le 
gaz  se  réduit  par  là  en  ses  éléments 

AxO*  =  Az  +  0*. 

Au  bout  d'une  heure,  un  quart  était  déjà  détruit.  Au  bout  de 
dix-huit  heures,  j'ai  obtenu  un  mélange,  probablement  voisin 
de  l'équilibre,  qui  renfermait  sur  100  volumes  : 

Az  =  î8;  0  =  56;   AzO*  =  14. 

La  décomposition  s'arrête  à  un  certain  terme,  comme  dans 
tous  les  cas  ou  l'étincelle  développe  une  action  inverse.  On  sait 
en  effet,  depuis  Cavendish,  que  Tétincelle  électrique  détermine 
la  combinaison  de  l'azote  avec  l'oxygène,  avec  formation  d'azo- 
tate de  potasse,  lorsqu'on  opère  en  présence  d'une  solution  alca- 
line. Cette  combinaison,  opérée  entre  les  gaz  secs,  ne  sau- 
rait fournir  autre  chose  que  des  oxydes  d'azote  et  même  de 
l'acide  hypoazotique  ;  attendu  qu'il  subsiste  toujours  dans  les 
gaz  une  certaine  propriété  d'oxygène  libre,  ainsi  que  je  vais 
ie  montrer. 

En  opérant  sur  l'air  atmosphérique,  j'ai  trouvé  en  effet  qu'au 
bout  d'une  heure,  7,5  centièmes,  c'est-à-dire  un  treizième  du 
volume,  avaient  donné  de  l'acide  hypoazotique;  dix-huit  heures 
d'électrisation  n'ont  pas  modifié  sensiblement  ce  rapport. 

Mais  je  ne  veux  pas  insister  sur  la  valeur  numérique  de  ces 
limites,  dont  la  mesure  exacte  réclamerait  des  expériences  plus 
nombreuses  et  faites  dans  des  conditions  plus  variées,  comme 
énergie  électrique,  comme  pression  et  comme  proportions  rela- 
tives des  gaz.  Le  seul  fait  que  je  veuille  mettre  en  lumière,  c'est 
l'existence  même  d'une  limite  de  réaction,  conséquence  néces- 
saire de  l'existence  des  deux  phénomènes  antagonistes. 

Examinons  maintenant  les  autres  gaz  formés  par  l'azote  et 
l'oxygène. 

5.  Bioxyde  d'azote.  —  L'action  de  l'étincelle  électrique  sur 
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ce  gaz  commence  à  s'exercer  avec  une  extrême;  promplilndey 
et  elle  présenle  divers  termes  successifs,  très  dignes  d'intérêt. 
J'ai  opéré  sur  le.  gaz  pur  (1),  exempt  de  protoxyde  d'azote  et 
d'azote  libre,  renfermé  dans  des  lubes  scellés,  et  je  l'ai  décom- 
posé par  des  étincelles  assez  faibles. 

Au  bout  d'une  minute,  un  sixième  du  gaz  est  déjà  détruit.  La 
proportion  en  serait  certainement  plus  forte,  si  les  électrodes  de 
platine  étaient  situés  au  centre  de  la  masse,  au  lieu  de  se  trou- 
ver tous  deux  à  une  même  extrémité;  ce  qui  ralentit  le  mélange 
des  gaz.  Un  tiers  environ  du  produit  détruit  a  formé  du  prot- 
oxyde d'azote,  dans  ces  conditions  : 

2AzO*=:AzO  +  Az03; 

les  deux  autres  tiers  produisant  de  l'azote  et  de  l'acide  hypo- 

azotique: 

2AzO^=:Ai4-AzO*. 

Au  bout  de  cinq  minutes,  les  trois  quarts  du  bioxyde  d'azote 
étaient  détruits,  avec  formation  de  protoxyde  d'azote  et  d'acides 
azoteux  et  hypoazotique.  Le  rapport  entre  le  protoxyde  d'azote 
et  l'azote,  c'est-à-dire  entre  les  deux  .modes  de  décomposition, 
était  à  peu  près  le  même  que  plus  haut. 

Il  y  a  lieu  ici.de  distinguer  encore  l'action  calorifique  de  l'é- 
tincelle, laquelle  donne  lieu  à  la  formation  du  protoxyde  d'azote, 
(corps  que  l'étincelle  n'engendre  point  (2),  en, agissant  sur  les 
éléments),  ainsi  qu'à  une  portion  de  l'azote  libre;  et  l'action 
propre  de  l'électricité,  qui  tend  à  faire  prédominer  l'acide  hypo- 
azotique :  c'est  ce  que  montre  ,une  expérience  de  plus  longue 
durée. 

En  effet,  le  flux  d'étincelles,  prolongé  pendant  une  heure,  ne 
laisse  plus  subsister  qu'un  mélange  de  bioxyde  d'azote  non  dé- 
composé (13  centièmes  du  volume  initial),  de  vapeur  nitreusc 

(plus  de  40  centièmes)  et  d'azote  ;  je  n'ai  pu  y  découvrir  alors  de 

',    > 

(1)  Préparé  par  raction  de  Tazotate  de  potasse  sur  le  sulfate  ferreux  mêlé  d*acide 
sulhirique. 

(2)  Au  contraire,  le  bioxyde  .d'azole,  sous  rinfluence  de  la  chaleur  sciile,   fonrait 
d'abord  du  protoxyde  et  de  Toxygëne  (page  43).  .  .      : 
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prbloxyde  d'azole  en  proportion  sensible.  Ce  ^az  disparait  donc 
avant  le  bioxyde,  sans  doute  sous  Tinfluence  de  la  haute  tempé- 
rature de  rétincelle.  Ce  fait,  opposé  en  apparence  avec  la  trans- 
formation initiale  d'une  partie  du  bioxyde  en  protoxyde,  semble 
indiquer  que  le  bioxyde  commence  à  se  décomposer  à  une  tem- 
pérature plus  basse  que  le  protoxyde,  et  qu'il  subsiste  cepen- 
dant, en  partie,  plus  longtemps  ou  à  une  température  plus 
haute,  en  présence  des  produits  de  sa  décomposition. 

Néanmoins  l'action  plus  prolongée  encore  de  Télectricilé  finit 
par  faire  disparaître  à  son  tour  le  bioxyde  d'azote ,  en  même, 
temps  qu'elle  diminue  le  volume  de  la  vapeur  nitreuse  produite 
dans  la  première  période.  Au  bout  de  dix-huit  heures  d'élec- 
trisation,  je  n'ai  plus  trouvé  que  12  centièmes  de  vapeur  ni- 
treuse, formée  cette  fois  uniquement  par  l'acide  hypoazotique. 
Le  mélange  gazeux  renfermait 

Az  =  U;   0  =  37;   AzO*  =  13 

pour  100  volumes  du  gaz  primitif. 

En  raison  de  la  durée  de  la  réaction  et  de  l'influence  anlago-î 
niste,  qui  tend  à  former  l'acide  hypoazotique  dans  un  mélange 
d'azote  et  d'oxygène  purs  traversés  par  l'étincelle,  le  système 
ci-dessus  doit  être  regardé  comme  voisin  d'un  état  d'équilibre. 

On  remarquera  que  le  bioxyde  d'azote  est  moins  stable  dans 
les  conditions  ordinaires  que  le  protoxyde;  attendu  qu'il  l'en- 
gendre d'abord,  en  se  décomposant  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur seule,  ou  sous  l'influence  de  l'étincelle. 

6.  Protoxyde  d'azote,  —  J'ai  aussi  examiné  l'action  de  l'étin- 
celle électrique  sur  le  protoxyde  d'azote,  principalement  pour 
étudier  les  premières  phases  de  cette  action;  car  les  produits 
généraux  ont  été  déjà  signalés  par  Priestley,  par  M.  Grove,  par 
MM.  Andrews  et  Tait,  ainsi  que  par  MM.  Buff  et  Hofmann.  J!opé- 
rais  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  afin  d'éviter  toute:  action 
secondaire  de  l'eau  ou  du  mercure.  La  décomposition  s'opère  ra- 
pidement et  la  vapeur  nitreuse  apparaît  aussitôt.  Au  bout  d'une 
minute  et  avec  de  faibles  étincelles  (appareil.de  Rulimkorfl', 
mû  par  2  éléments  Bunsen),  un  tiers  du  gaz  était  décomposé.  La 


362  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

partie  décomposée  s'était  partagée  en  proportion  à  peu  près 
égale  entre  les  deux  actions  suivantes  : 

AzO  =  Ai  +  0 

4AïO  =  AzO*+3Az 

La  première  action  peut  être  regardée  comme  due  surtout 
c\  l'action  de  réchauffement  produit  par  l'étincelle  ;  tandis  que, 
dans  la  seconde  action,  la  chaleur  et  l'électricité  concourent. 

Au  bout  de  trois  minutes,  avec  des  étincelles  plus  fortes  (6  élé- 
ments Bunsen),  près  des  trois  quarts  du  gaz  étaient  déjà  décom- 
posés ;  toujours  de  la  même  manière,  la  seconde  réaction  l'em- 
portant un  peu  sur  la  première. 

On  voit  par  là  que  le  bioxyde  d'azote  n'apparait  point  et  ne 
saurait  apparaître  dans  la  décomposition  électrique  duprotoxyde, 
puisque  celle-ci  donne  toujours  lieu  à  un  excès  d'oxygène  libre. 
Quant  à  la  proportion  d'acide  hypoazotique  formé,  elle  repré- 
sentait à  peu  près  le  septième  du  volume  fmal  ;  proportion  qui 
ne  doit  pas  être  très  éloignée  de  celle  qui  répondrait  à  un  équi- 
libre définitif  produit  par  l'étincelle. 


SECTION   QUATRIÈME. —  RÉACTIONS   ÉLECTRO-CHIMIQUES   EXERCÉES 
PAR  INFLUENCE  (EFFLUVE  ÉLECTRIQUE). 

i*'.  —  MéeMtfMBes    phyal««««  mémèrmmM. 

1.  Au  lieu  de  faire  agir  l'électricité  sur  les  gaz  sous  la  forme 
de  courant  voltaïque,  d'arc,  ou  d'étincelle,  on  peut  opérer  par 
influence.  Ce  mode  d'action  lui-même  s'exerce  de  plusieurs  ma- 
nières :  par  exemple  en  faisant  varier  brusquement  le  potentiel 
par  l'effet  de  décharges  rapides,  tantôt  toutes  de  même  sens, 
tantôt  de  sens  alternatif.  On  peut  encore  maintenir  le  potentiel 
constant  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 

2.  Potentiel  brusq^ienlent  variable. — Décharge  silencietise.  — 
L'électricité  accumulée  à  la  surface  des  parois  des  vases  qui  ren- 
ferment les  gaz  que  l'on  veut  influencer,  peut  éprouver  une  série 
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de  décharges  et  reprendre  aussitôt  sa  tension,  à  la  suite  de 
chaque  décharge.  Le  potentiel  des  corps  électrisés  passe  ainsi 
dans  un  temps  très  court  par  toutes  les  grandeurs,  depuis  zéro 
jusqu'à  une  limite  qui  peut  être  extrêmement  élevée.  Il  en  est 
ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  emploie  la  machine  de  Holtz  pour 
produire  les  décharges  directes,  et  que  les  deux  électricités  con- 
traires fouraies  par  cet  appareil  se  trouvent  accumulées  sur 
des  condensateurs  séparés  par  de  très  petites  distances,  dans  un 
espace  rempli  par  les  gaz  influencés.  On  réalise  ce  résultat  en  en- 
fermant les  gaz  dans  des  espaces  annulaires  compris  entre  deux 
cylindres  de  verre  mince.  Sur  la  face  extérieure  du  cylindre 
enveloppant,  on  place  un  corps  conducteur,  lame  métallique  ou 
liquide,  avec  lequel  un  des  pôles  des  appareils  électriques  est 
mis  en  contact  ;  les  mêmes  dispositions  sont  adoptées  d'autre 
part  à  la  surface  intérieure  du  cylindre  enveloppé  (1).  Le  po- 
tentiel de  rélectricilé  dans  le  gaz  influencé  sera  d'autant  plus 
grand  que  l'espace  interpolaire  sera  moindre. 

3.  Étant  adoptées  ces  dispositions,  Vinfluence  des  décharges 
successives  peut  s'exercer  de  deux  manières  bien  différentes. 

En  efiet,  elle  peut  agir  toujours  dans  le  même  sensy  chacun  des 
pôles  étant  chargé  constamment  avec  la  même  électricité;  ce  que 
Ton  peut  obtenir  avec  la  machine  de  Holtz  (2). 

Au  contraire,  si  l'on  a  recours  à  l'appareil  de  Ruhrakorfi", 
le  signe  des  pôles  change  à  chaque  décharge,  plusieurs  fois  par 
seconde. 

i.  Dans  tous  les  cas,  les  réactions  exercées  par  influence  ont 
lieu,  sans  qu'il  se  produise  d'étincelles  bruyantes  et  lumineuses, 
capables  de  porter  une  portion  notable  de  gaz  à  une  tempéra- 
ture excessivement  élevée,  pendant  un  temps  appréciable.  On 
a  désigné  quelquefois  ces  effets  sous  le  nom  de  décharge  obscure 
ou  décharge  silencieux.  Le  premiernom  n'est  pas  exact  :  en  eff'et, 
les  gaz  influencés  par  les  variations  subites  et  considérables 
du  potentiel  électrique  deviennent  lumineux  dans  l'obscurité,  ou 

(1)  Voyez  mes  appareils,  Annale$  de  chimie  et  de  phy9ique^  5*  série,  t.  X,  p.  57  et  76; 
t.  XII,  p.  457  et  463. 

(3)  Bléme  recueil,  t.  XII,  p.  446. 
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plutôt  phosphorescents;,  comme  s'ils  étaient  le  ôiége  de  milliei^ 
de  petites  décharges  disséminées  et  s'effectuant  de  molécule 
à  molécule. 

5.  Les  expériences  que  je  viens  de  décrire  permettent  de 
définir  les  conditions  générales  des  réactions  chimiques  pro- 
duites par  l'effluve  ;  mais  elles  ne  décident  pas  d'une  manière 
nette  les  effets  de  la  tension  électrique,  dégagée  de  toute  com- 
plication. En  effet,  celle-ci  change  continuellement  pendant 
rintervalle  des  étincelles,  et  elle  change  entre  des  limites  qui 
varient  de  plusieurs  milliers  de  Daniell.  Quelle  est  l'influence  de 
ces  variations  incessantes  et  des  alternatives  brusques  qui  les 
accompagnent?  Les  réactions  chimiques  sont-elles  déterminées 
par  le  fait  même  de  ces  alternatives  et  des  chocs  et  vibrations 
moléculaires  qui  en  résultent  ?  Ou  bien  peuvent-elles  être  pro- 
duites par  une  simple  différence  de  potentiel,  par  une  simple 
orientation  des  molécules  gazeuses,  sîins  qu'il  y  ait  ni  cou- 
rant voltaïque  proprement  dit,  comme  avec  une  pile  fermée; 
ni  élévation  de  température,  comme  avec  l'étincelle;  ;  ni  varia- 
tions brusques* et  incessantes  de  tension,  comme  avec  l'effluve 
développée  par  les  machines  de  Holtz  ou  de  Ruhmkorfl"?  Nous 
allons  répondre  à  ces  questions. 

6.  Potentiel  constant.  • —  En  effet,  il  est  facile  de  détermi- 
ner une  différence  constante  et  définie  de  potentiel  entre  les 
deux  surfaces  de  verre,  dont  l'intervalle  renferme  le  gaz  élec- 
trisé  :  cette  différence  peut  être  produite  et  maintenue  par 
exemple  à  l'aide  d'une  pile  à  courant  constant,  dont  on.  ne 
ferme  pas  le  circuit.  Le  potentiel,. toutes  choses  égales,  croît 
avec  le  nombre  d'éléments,  et  il  peut  être  maintenu  pour  ainsi 
dire  indéfiniment,  si  la  pile  ne  développe  point  de  réaction  chi- 
mique pendant  qu'elle  demeure  ouverte.  Dans  ces  conditions, 
j'ai  observé  qu'il  se  développe  encore  des  actions  chimiques, 
telles  que  la  fixation  lente  de  l'azote  et  la  formation  lente  de 
l'ozone. 

On  peut  concevoir  les  effets  observés,  en  admettant  que  la 
différence  du  potentiel  qui  existe  entre  les  deux  armatures  déter- 
mine l'orientation  des  molécules  du  gaz  interposé,  phénomène 
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assimilable  à  i'éleclrisalion  du  gaz.  Mais  c'est  là  une  explica- 
tion plutôt  virtuelle  que  réelle.  En  réalité,  les  théories  ac* 
tuellement  reçues  sur  les  mouvements  propres  des  particules 
gazeuses,  mouvements  sans  cesse  troublés  par  leurs  chocs  et 
réactions  mutuelles,  ne  permettent  guère  d'admettre  une  orien- 
tation permanente  et  uniforme  de  ces  particules.  Cependant  il 
suffit  que  l'influence  électrique  s'exerce  d'une  manière  constante 
et  suivant  un  sens  invariable  sur  une  masse  gazeuse,  pour  que 
les  effets  dynamiques  résultants  puissent  être  assimilés  aux 
effets  statiques  d*une  orientation  permanente. 

A  ce  point  de  vue,  ce  qui  suit  deviendra  plus  facile  à  com- 
prendre. En  effet,  dans  certaines  de  mes  expériences,  telles  que 
la  formation  endothermique  de  l'ozone,  il  y  a  consommation 
d'énergie,  soit  — 14^\8  pour  24  grammes  d'oxygène  changés  en 
ozone.  Cette  énergie  ne  saurait  être  fournie  que  par  la  pile; 
c'est-à-dire  qu'il  doit  se  produire  un  flux  électrique  très  lent, 
destiné  à  maintenir  ou  à  reproduire  incessamment  l'orienta- 
tion des  molécules  gazeuses.  Le  flux  a  lieu  entre  les  deux 
pôles,  à  travers  le  verre  d'abord,  et  puis  à  travers  la  couche 
gazeuse  interposée.  Les  molécules  des  gaz,  incessamment  agi- 
tées, s'électrisent  au  contact  du  verre  et  transmettent  aux 
autres  molécules  la  charge  qu'elles  viennent  d'acquérir.  On 
voit  par  là  que  l'on  n'a  pas  affaire  à  un  mode  de  propaga- 
tion strictement  comparable  au  courant  voltaïque  et  aux  élec- 
irolyses  qui  l'accompagnent. 

Les  phénomènes  développés  par  l'eflluve  sont  d'autant  plus 
intéressants,  qu'ils  offrent  la  plus  grande  analogie  avec  les  réac- 
tions incessantes  de  l'électricité  atmosphérique. 

m 

7.  En  effet,  Y  électricité  atmosphérique  agit  continuellement 
sur  tous  les  corps  situés  à  la  surface  du  sol,  l'atmosphère 
étant  le  plus  ordinairement  positive  et  le  sol  négatif.  Les  trans- 
formations produites  sous  cette  influence  sont  de  natures 
diverses  et  qui  répondent  aux  multiples  actions  signalées  plus 
haut! 

1*  Il  arrive  parfois  que  l'électricité  s'accumule  jusqu'à  pro- 
duire des  décharges  violentes,  sous  forme  de  tonnerre  et  d'é- 


366  COMBINAISON  ET  DÉCOMPOSITION  CHIMIQUES. 

clairs,  décharges  capables  de  faire  naître  les  acides  nitrique, 
nitreux  et  leurs  sels  ammoniacaux  :  c'est  en  effet  ce  que  l'on 
observe  dans  les  pluies  d'orage.  Mais  c'est  là  un  phénomène  acci- 
dentel, local  et  relativement  rare. 

^  Pendant  l'intervalle  de  temps  qui  précède  l'instant  où  les 
décharges  sillonnent  une  certaine  ligne  dans  l'atmosphère, 
des  surfaces  extrêmement  étendues  s'électrisent  peu  à  peu  par 
influence;  puis  elles  se  déchargent  brusquement  au  moment  des 

■ 

explosions  (choc  en  retour)  :  sur  ces  surfaces  peuvent  et  doi- 
vent s'exercer  certaines  réactions  chimiques,  analogues  à  celles 
de  l'elHuve  à  potentiel  brusquement  variable  et  à  haute  tension. 
Mais  ce  sont  encore  là  des  effets  momentanés. 

3*"  Au  contraire,  l'électricité  atmosphérique  agit  incessam- 
ment avec  de  faibles  tensions,  pour  produire  des  réactions  ana- 
logues à  celles  de  l'effluve  à  potentiel  fixe.  Dans  ces  conditions 
plus  générales,  il  n'est  pas  nécessaire  d'ailleurs  que  l'électricité 
atmosphérique  conserve  un  potentiel  constant  ;  mais  il  suffit 
que  ce  dernier  varie  lentement  et  d'une  manière  continue. 

Ces  renseignements  acquis,  étudions  de  plus  près  les  effets 
chimiques  de  Teffluve  électrique.  Ces  effets  peuvent  être  des 
changements  isomériques,  des  décompositions  et  des  combi- 
naisons. Nous  allons  signaler  les  principaux. 


§  2.  —  dMiBsemente  taomérl^wes  prev^^vés  j^mr  rénove. 

le. 


1.  Le  plus  remarquable  des  changements  isomériques  que 
développe  l'effluve  électrique  est  celui  de  l'oxygène  ordinaire 
en  ozone.  Ce  n'est  pas  que  l'étincelle  ne  produise  aussi  la 
même  modification  de  l'oxygène,  comme  l'ont  montré  les  tra- 
vaux de  Van  Marum,  et  surtout  ceux  de  MM.  de  la  Rive  et  Mari- 
gnac.  Mais  on  ne  tarda  pas  à  s'apercevoir  que  la  quantité 
d'ozone  croissait  à  mesure  que  les  étincelles  devenaient  plus 
petites,  et  l'on  fut  conduit  à  adopter  pour  la  préparation  de  ce 
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gai  divers  appareils  fondés  sur  l'influence  de  l'eflluve  (1).  Voici 
le  dessin  de  celui  que  j'emploie  el  qui  Iburnit  de  très  bons  ren- 
dements (fig.  47).  il  est  formé  de  deux  tubes  de  verre  concen- 
triques ajustés  à  l'émeri  en  c.  L'oxygène  arrive  en  a  et  sort  en  b. 


2.  Ce  n'est  pas  ici  le  Heu  de  retracer  l'histoire  de  l'ozone, 
substance  découverte  par  Schônbein  et  étudiée  depuis  par  tant 
d'expérimentateurs.  Je  ferai  observer  seulement  que  )a  formation 

(1)  Sioneni  iauginii  le»  pramien  appareil*  de  ce  genre. 
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de  Tozone  répond  à  une  condensation  moléculaire,  la  densité 
de  l'ozone  étant  égale  à  une  fois  et  demie  celle  de  l'oxygène, 
d'après  M.  Soret. 

En  même  temps  que  l'oxygène  se  change  en  ozone,  il  se  pro- 
duit une  absorption  de  chaleur  ;  soit,  d'après  mes  expériences  : 

30=  (Oz)  absorbe  pour  24  gram.  :  —  U^\H. 

Cette  circonstance  est  exceptionnelle  dans  l'étude  des  conden- 
sations moléculaires.  Elle  montre  que  la  transformation  de 
l'oxygène  en  ozone  exige  l'intervention  d'une  énergie  étrangère, 
telle  que  celle  de  l'électricité. 

Je  vais  décrire  quelques  essais  que  j'ai  faits  pour  mieux  défi- 
nir la  formation  de  ce  corps  sous  l'influence  électrique,  et  pour 
décider  s'il  mérite  réellement  le  nom  d'oxygène  électrisé,  qui  lui 
a  été  quelquefois  attribué. 

3.  L'ozone  se  forme  pareillement  sous  Vinfluence  des  deux  élec- 
tricités^ l'oxygène  étant  contenu  dans  des  tubes  de  verre  formant 
bouteille  de  Leyde  et  munis  d'armature  de  platine.  Celle-ci  était 
maintenue  constamment  chargée  d'une  même  électricité,  dont 
le  potentiel  variait  depuis  zéro  jusqu'à  une  limite  déterminée  par 
la  longueur  des  étincelles  d'une  machine  de  Holtz  (voy.  Annales 
d^  chimie  et  de  physique^  5*  série,  t.  XII,  p.  446).  J'opérais 
avec  deux  tubes  simultanément,  l'un  d'eux  étant  chargé  d'élec- 
tricité positive,  l'autre  d'électrîcilé  négative,  au  même  poten- 
tiel, et  avec  les  mêmes  alternatives. 

L'ozone,  dis-je,  se  produit  pareillement  sous  l'influence  des 
deux  électricités.  Cependant  Télectricité  positive  produit  plus 
d'ozone  dans  la  plupart  des  cas  ;  mais  cet  eflet  peut  tenir  à  quel- 
que circonstance  accidentelle,  telle  que  la  déperdition  inégale 
des  deux  électricités  et  l'étendue  plus  grande  des  aigrettes  posi- 
tives. Afin  de  décider  la  question,  j'ai  opéré  simultanément  sur 
deux  couples  de  tubes  semblables,  renfermant  de  l'oxygène  pur 
et  une  armature  de  platine.  Une  série  continue  de  fortes  étin» 
celles  ayant  agi  par  influence  pendant  six  heures,  j'ai  dosé 
l'ozone  dans  l'un  des  tubes  positifs  et  dans  un  tube  négatif 
correspondant,  puis  j'ai  interverti  les  liaisons  des  deux  autres 
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lubes,  de  façon  à  y  renverser  le  signe  de  rélectricité.  Voici  les 
nombres  obtenus  (1)  : 

Ozone  formé  : 

c  [^  tube  électrisé  +,  pendant  6^    6,7  p.  iOO  de  l'oxygène  primitif. 

(  2»  tube  électrisé  — ,  pendant  6**    5,3  — 

l'  l«'tubeéleclrisé  +,  pendant  6**  )  ^r.  

\  Le  même  ensuite  — ,  pendant  6*»  ) * 

2«  tube  électrisé  — ,  pendant  6**  ^  ^^  

Le  même  ensuite  +>  pendant  6**  ) ' 

Il  résulte  de  ces  chiffres  que  les  effets  successifs  des  deux  élec- 
tipcités  se  sont  ajoutés  semblablement  et  jusque  vers  une  même 
limite  (8  à  8,5  centièmes). 

On  a  souvent  comparé  l'ozone  à  un  gaz  dont  les  particules 
seraient  chargées  d'électricité  négative.  Les  essais  précédents, 
relatifs  à  l'influence  semblable  des  deux  électricités  dans  sa  for- 
mation, ne  sont  pas  favorables  à  cette  hypothèse. 

L  Voici  une  autre  expérience,  en  vue  du  même  problème. 

J'ai  rempli  d'ozone  sec,  simultanément,  deux  flacons  de  même 
capacité  :  l'un  de  verre,  qui  a  été  placé  sur  un  support  isolant; 
l'autre  de  platine,  garni  intérieurement  de  feuilles  repliées  de 
même  métal ,  et  plongé  dans  l'eau.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  la  quantité  d'ozone  contenue  dans  le  flacon  de  verre 
isolé  avait  baissé  de  13  à  12  dixièmes  de  milligrammes;  dans  le 
flacon  de  platine,  de  14  à  13.  Il  ne  s'était  donc  rien  produit,  qui 
pût  rappeler  la  décharge  d'une  matière,  chargée  d'électricité 
au  sens  ordinaire. 

5.  La  limite  de  8,5  centièmes  n'a  pas  été  dépassée,  dans  les 
conditions  de  mes  essais;  ce  qui  parait  indiquer  l'existence  d'un 
certain  équilibre  chimique  entre  V oxygène  ^primitif  et  V oxygène 
modifié^  équilibre  produit  indépendamment  de  toute  élévation 
notable  de  température,  mais  dépendant  de  l'action  électrique 
simultanée.  Si  l'on  ajoute  à  l'avance  de  l'acide  arsénieux  dans 


(1)  J'ai  titré  Tozone  en  rabsorbant  par  racide  arsénieux;  on  ajoute  un  excès  de 
permangftnale,  puis  une  grande  quantité  d'acide  sulfurique,  étendu  de  2  à  3  volumes 
d'eau,  et  un  léger  excès  d'acide  oxalique  libre  ;  on  détruit  aussitôt  ce  dernier  par  le 
permanganate  jusqu'à  coloration.  Ce  procédé  accuse  à  un  vingtième  de  milligramme 
près  l'oxygène  fixé.  (Voy.  tome  I",  p.  226  ) 

BERTHELOT.  —  McC.  cflim.  H.  —  24 
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les  tubes,  de  façon  à  détraire  à  mesure  l'ozone,  la  proportion 
d'oxygène  transformé  dans  un  temps  donné  est  plus  considé- 
rable, soit  de  moitié  environ,  lors  d'un  essai  simultané  avec  le 
précédent.  A  la  longue,  tout  l'oxygène  disparaîtrait,  comme 
l'ont  observé  MM.  Fremy  et  Becquerel  :  c'est  la  contre-épreuve 
de  l'existence  d'un  certain  équilibre  chimique. 

6.  Mais  cet  équilibre  cesse  d'exister,  si  l'on  suspend  l'influence 
électrique,  comme  le  prouvent  les  essais  suivants.  J'opérais  avec 
des  flacons  de  verre  de  260  centimètres  cubes  environ,  remplis 
d'oxygène  ozone  par  l'effluve,  et  maintenus  à  une  température 
voisine  de  12  degrés.  Le  titre  initial  étant  2,2  centièmes  : 

Après  ving^-qiiatre  heures,  l'ozone  était  réduit  à  %i  ; 
Aprè$  cinq  jours,  à  1  ,â  ; 
Après  quatorze  jours,  à  0,i; 

Après  cinquante  et  un  jours,  une  trace  à  peine  sensible  ; 
Après  soixante  jours,  il  ne  subsistait  aucune  trace  d'ozone  sensible  à 
l'odorat  ou  à  l'iodure  de  potassium. 

^  La  vitesse  de  destruction  de  l'ozone  est  d'autant  plus  grande 
que  le  gaz  est  plus  riche;  ce  qui  explique  la  difficulté  de  dépasser 
certaines  limites. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  Vozone  n'a  point  de  tension 
finie  de  dissociation  :  ce  qui  concorde  avec  sa  formation  endo- 
thermique.  L'ozone  contraste  par  là  avec  les  polymères  formés 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  dont  M.  Troost  a  si  bien  étudié 
les  tensions  de  dissociation. 

7.  Tension  électrique.  —  C'est  surtout  sous  l'influence  des 
fortes  décharges  que  l'ozone  se  forme  en  abondance.  Avec  des 
étincelles  longues  de  1  centimètre  et  un  condensateur  (les  étin- 
celles se  produisant,  bien  entendu,  entre  les  conducteurs  et  les 
excitateurs  de  la  machine  de  IIollz,  mais  non  dans  l'intérieur 
des  tubes),  dans  ces  conditions,  dis-je,  on  obtient,  par  influence 
et  après  six  heures,  5  à  6  pour  iOO  d'ozone  dans  l'intérieur  des 
tubes.  Tandis  qu'avec  des  étincelles  d'un  demi-millimètre,  au 
bout  du  même  temps,  et  malgré  le  nombre  bien  plus  grand  de  ces 
étincelles,  la  dose  d'ozone  formé  par  influence  ne  dépasse  pas 
1  à  2  millièmes.  La  proportion  d'ozone  décroît  bien  plus  vile 


r 
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que  la  longueur  derétincelle  qui  règle  Tintensité  de  l'influence. 
Cependant  il  semble  y  avoir  là  plutôt  un  grand  ralentissement 
de  Taction  qu'une  suppression  absolue. 

8.  En  effet,  ayant  placé  de  l'oxygène  dans  l'espace  annulaire 
renfermé  entre  deux  tubes  de  verre  concentriques  (fig.  48), 


£ 


Œ 
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remplis  par  l'action  du  vide  (fig.  A9)  et  scellés  sans  aucune  gar- 
niture métallique  (fig.  50);  puis  ayant  déterminé  entre  les  deux 
surfaces  de  verre  (fig.  51)  une  diflërence  de  potentiel  égale  à 
celle  de  5  éléments  Leclanché  (7  Daniell  environ),  j'ai  observé, 
au  bout  de  huit  à  neuf  mois,  une  formation  lente  d'ozone,  mani- 
festée par  divers  caractères,  tels  que  :  le  changement  de  l'acide 
arsénieux  dissous  en  acide  arsénique,  celui  de  l'iodurc  de  potas- 
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sium  dissous  en  iodate,  l'union  des  gaz  sulfureux  el  oxygène 
.«CCS,  la  production  du  bioxyde  d'argent.  La  quantité  d'ozone 
Ibimé  élait  d'ailleurs  fort  petite;  car  l'expérience  faile  en  pré- 
sence de  l'acide  arsénieux,  dans  des  conditions  de  dosage  tellet^ 
que  l'ozone  fût  absorbé  à  mesure,  a  indiqué  seulement  un  cen- 
tième de  l'oxygène  primitif  comme  changé  en  ozone  (1). 

On  voit  qu'il  s'agit,  dans  tous  les  cas,  de  très  petites  quan- 
tités d'ozone. On  ne  saurait  s'attendre  à  un  autre  résultat;  car, 
si  de  faibles  tensions  électriques  déterminaient  la  formation 
d'une  quantité  d'ozone  considérable,  l'oxygène  contenu  dans 


l'almosplière,  où  se  développent  incessamment  des  tensions 
élcitriques  comparables  à  celles  de  mes  expériences,  cet  oxy- 
<;ènr,  dis-jo,  ne  tarderait  pas  à  détiiiire  toutes  les  substances 
■  or(inniqucs  et  autres  matières  oxydables  répandues  à  la  suifao' 
delalerrc(2). 

Observons,  en  outre,  que  les  diverses  réactions  oxydantes 
que  je  viens  de  signaler  nous  fournissent,  non  pas  la  mesui'c  (h' 
la  quantité  absolue  d'ozone  formé  dans  un  temps  donné,  mais 
seulement  la  mesure  de  la  différence  qui  existe  entre  l'excès  iv 
l'ozone  formé  sur  l'ozone  détruit  spontanément  dans  un  temps 

<l)  Voyez  le»  détaili,  Annalade  ehimU  et  de  phytique,  5' série,  t,  SU,  p.  Hl- 
■  ij  A  chaque  mÈIre  carré  do  b  surface  terreslrc  répond  un  poids  d'oxygine  e^l' 
ik  Lrùier  environ  9U0  kilogrammes  de  carbone. 
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douDé,  et  la  quanlité  de  ce  même  ozone  absorbé  pendant  le 
même  temps  par  l'acide  arsénieux,  par  l'argent  ou  par  l'iodure 
<}c  potassium  ;  aucune  de  ces  réactions  n'étant  instantanée. 


V 

Fio.  50.  Fio.  51. 

■  *^i  tons  encore,  comme  exemples  de  condensations  moié- 
*^  *"'*^s  développées  par  l'eflluve  à  ferle  tension,  autres  que 
ee  e  <\f^  i'osygène,  la  transformation  du  cyanoiçène  en  paracya- 
nog  «*e^  que  j'ai  obsenée,  et  celle  de  l'acétylène,  découverte  par 
^'  TJienard.  L'acétylène,  en  effet,  est  condensé  par  l'éleclri- 
Cïie,  î^vissi  bien  que  par  la  chaleur  (1),  avec  formation  de  corps 
çoiï*ïières,  d'ordinaire  solides  et  résineux,  mais  quelquefois 

(\)  >■%  rormation  de  l'acëtylènc  dans  In  réaction  de  ffilincclle   aur  le  fonnène  est 
an»'  *sconipBgnie  par  celle  de  set  polymires,  d'après  mes  observalions  (voy.  p.  351). 
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liquides.  J'ai  reconnu  que  ces  derniers  liquides  renfermaient 
une  certaine  dose  de  styrolène  (C*H^)*,  précisément  comme  les 
polymères  obtenus  sous  Tinfluence  de  la  chaleur.  Quant  au  poly- 
mère solide,  son  équivalent  est  inconnu.  Mais  ce  corps  offre 
une  propriété  remarquable  :  si  on  le  chauffe  doucement  dans 
une  atmosphère  d*azote,  il  se  décompose  brusquement,  avec 
dégagement  de  chaleur  et  formation  de  styrolène  et  de  divers 
autres  pi'oduits. 

10.  Au  contraire,  Tazote  pur  ne  contracte  pas  de  modifications 
permanentes  appréciables  :  ni  sous  Tinfluence  de  l'arc,  ni  sous 
l'influence  de  l'étincelle,  ni  sèus  l'influence  de  l'efDluve  ;  comme 
je  m'en  suis  assuré  par  des  expériences  spéciales  et  très  atten- 
tives. En  effet,  l'azote,  mis  immédiatement  en  contact  avec 
l'hydrogène,  à  quelques  centimètres  de  distance,  soit  des  tubes 
à  effluve,  soit  des  espaces  où  il  avait  subi  l'influence  de  l'arc  ou 
d'une  série  de  fortes  étincelles;  l'azote,  dis-je,  n'a  jamais  donné 
aucun  indice  de  combinaison.  De  même  avec  Toxygène;  de  même 
avec  les  matières  organiques.  Il  faut  donc  que  l'azote  et  la 
matière  organique,  ou  l'hydrogène,  ou  l'oxygène,  éprouvent 
simultanément  l'influence  électrique,  pour  que  la  combinaison 
ait  lieu. 

J'ai  obtenu  les  mêmes  résultats  négatifs  pour  l'hydrogène, 
mis  en  présence  des  matières  organiques,  ou  de  l'oxygène,  ou 
de  l'azote  ;  immédiatement  après  qu'il  avait  subi  l'influence  des 
étincelles  ou  de  l'effluve. 

Il  ne  paraît  donc  pas  exister,  ni  pour  l'azote,  ni  pour  l'hydro- 
gène, de  modification  permanente,  analogue  à  celle  de  l'oxy- 
gène qui  constitue  l'ozone. 


§  3.  —  Fonnati«B  et  déeomposKIOB   des  eeaipoeés  Maaires 

par  l'effllaTe. 

\ .  Ces  expériences  ont  été  exécutées  surtout  avec  les  fortes 
tensions,  et  au  moyen  de  l'appareil  de  Ruhmkorff.  Elles  compren- 
nent à  la  fois  des  décompositions,  des  combinaisons  et  des  équi- 
libres. Nous  examinerons  successivement  les  réactions  de  l'azote 
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sur  l'hydrogène,  sur  Toxygène,  sur  Teau,  sur  les  matières 
hydrocarbonées;  puis  la  décomposition  de  divers  composés 
binaires,  hydrogénés  et  oxygénés;  enfin  les  transformations  des 
carbures  d'hydrogène. 

2.  Azote  et  hydrogène.  —  M.  Chabrier  et  M.  A.  Thenard  ont 
reconnu  que  la  formation  de  l'ammoniaque  a  lieu,  lorsqu'on  sou- 
met à  l'effluve  un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène.  J'ai  cherché 
à  mesurer  la  limite  de  cette  réaction.  Elle  est  beaucoup  plus 
élevée  qu'avec  l'étincelle.  En  effet,  tandis  que  celle-ci  développe 
tout  au  plus  quelques  cent-millièmes  de  gaz  ammoniac;  la  pro- 
portion de  gaz  ammoniac,  formée  au  bout  d'un  temps  considé- 
rable sous  l'influence  de  l'effluve,  peut  s'élever  à  3  centièmes 
environ,  dans  un  mélange  de  volume  d'azote  et  de  3  volumes 
d'hydrogène.  J'ai  vérifié  en  outre  que  la  décomposition  du  gaz 
ammoniac  par  l'effluve,  en  opérant  avec  les  mêmes  appareils, 
lend  précisément  vers  la  même  limite  :  3  centièmes.  Cette  iden- 
tité des  deux  limites,  produites  par  les  actions  inverses  de  l'ef- 
lluve,  exercées  dans  les  mêmes  conditions  de  tension,  m'a  paru 
un  fait  important  à  constater;  aussi  bien  que  la  diversité  entre 
l'action  de  l'effluve  et  celle  de  l'étincelle.  D'après  cette  diver- 
sité même,  il  est  probable  que  la  limite  d'équilibre  varie  avec 
la  tension  électrique. 

En  opérant  avec  un  potentiel  constant  et  très  faible,  tel  que 
celui  de  5  éléments  Leclanché,  je  n'ai  observé  aucune  réaction. 

3.  Azote  et  oxygène.  —  L'azote  et  l'oxygène  se  combinent 
sous  l'influence  des  très  fortes  tensions,  développées  dans  l'appa- 
reil de  Ruhmkorff,  muni  d'un  condensateur;  il  se  forme  par 
là  de  l'acide  hypoazotique.  Mais  cette  formation  est  bien  plus 
lenle  et  plus  difficile  qu'avec  l'étincelle. 

Il  y  a  plus  :  dès  que  l'on  opère  avec  des  tensions  moindres 
que  les  précédentes,  la  réaction  cesse  de  se  manifester.  C'est 
ainsi  que  je  n'ai  pu  constater  la  formation  des  composés  nitreux, 
dans  aucune  des  exf^riences  faites  par  influence  à  l'aide  de  la 
machine  de  Holtz,  soit  avec  les  gaz  secs,  soit  av.ec  les  gaz  hu- 
mides; à  fortiori^  avec  le  faible  potentiel  de  5  éléments  Leclan- 
ché, même  agissant  pendant  une  année. 
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Ajoutons  enfin  que  l'azote  pur  et  Tozone,  secs  ou  humides, 
avec  ou  sans  le  concours  des  alcalis,  ne  se  combinent  point 
pour  former  les  acides  nitrique  ou  nitreux  :  contrairement  à  ce 
que  Schônbein  avait  cru  observer  (I). 

Réciproquement,  les  oxydes  de  l'azote  sont  décomposés  par 
l'effluve  à  haute  tension.  Ainsi  le  protoxyde  d'azote,  après  quel- 
ques heures,  s'est  trouvé  en  grande  partie  décomposé  en  azote 
et  oxygène.  Une  portion  dece  dernier  gaz  restait  libre,  une  autre 
portion  (et  la  plus  forte)  ayant  été  absorbée  par  le  mercure  sur 
lequel  j'opérais.  Mais  il  ne  s'est  pas  formé  un  oxyde  supérieur 
de  l'azote,  et  aucune  portion  sensible  d'azote  n'est  demeurée 
fixée  sur  le  mercure. 

Avec  le  bioxyde  d'azote,  sans  le  contact  du  mercure,  une  por- 
tion de  l'azote  et  de  l'oxygène  deviennent  libres;  tandis  qu'une 
notable  portion  forme  du  protoxyde.  C'est  là  une  nouvelle 
preuve  établissant  que  le  bioxyde  d'azote  tend  à  se  décomposer 
d'abord  en  protoxyde  d'azote  et  oxygène;  précisément  comme  il 
arrive,  d'après  mes  expériences ,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
ou  sous  l'influence  de  l'étincelle  (voy.  p.  43  et  360).  Cependant 
l'oxygène,  devenu  libre,  réagit  à  son  tour  sur  l'excès  de  bioxyde 
d'azote,  et  développe  de  la  vapeur  nitreuse. 

4.  Azote  et  eau.  —  L'azote  pur  et  l'eau,  soumis  pendant 
huit  à  dix  heures  à  l'effluve  d'une  très  puissante  bobine  de 
Ruhmkorfl^,  ont  fourni  de  l'azotile  d'ammoniaque.  Mais  ce  résul- 
tat ne  paraît  pas  pouvoir  être  réalisé  sous  l'influence  de  faibles 
tensions. 

Les  azotates  etazotites  contenus  dans  l'atmosphère,  et  signalés 
par  tant  d'observateurs,  paraissent  donc  résulter  exclusivement, 
ou  à  peu  près,  des  décharges  électriques  proprement  dites,  effec- 
tuées sous  forme  d'éclairs  et  de  tonnerre.  L'électricité  atmosphé- 
rique, sous  des  tensions  plus  faibles ,  telle  qu'elle  agit  d'une 
manière  continue,  n'ayant  pas  la  propriété  de  déterminer  la 
combinaison  de  l'azote  libre,  soit  avec  la  vapeur  d'eau,  soit  avec 
l'oxygène. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  XII,  p.  440. 
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5.  Azote  et  matières  hydrocarbonées. 

L'action  de  Tazote  libre  sur  les  matières  organiques  s'exerce 
au  contraire,  quelle  que  soit  la  tension  :  on  y  reviendra. 

6.  Composés  hydrogénés. 

Hydrogène  sulfuré.  —  Ce  gaz  s'est  décomposé  en  hydrogène, 
polysulfure  d'hydrogène  et  soufre  libre,  suivant  la  formule 

8  HS  =  7  H  +  HSx  +  (8  —  a?)  S. 

On  voit  apparaître  ici  la  tendance  du  métalloïde  à  former  avec 
rhydrogène  un  produit  condensé. 

Hydrogène  sélénié.  —  L'hydrogène  sélénié  se  comporte  de 
même;  la  majeure  partie  de  l'hydrogène  devenant  libre,  mais 
une  portion  formant  un  polyséléniure. 

Hydrogène  phosphore.  —  11  s'est  décomposé  assez  nettement 
en  hydrogène  et  sous-phosphure  jaune,  d'après  l'équation 

2PhH»  =  5H  +  Ph«H. 

La  vapeur  d'eau  n'a  pas  été  décomposée.  Réciproquement, 
l'hydrogène  et  l'oxygène  ne  se  combinent  point,  même  sous  l'in- 
fluence de  très  fortes  tensions,  maintenues  pendant  plusieurs 
heures  et  susceptibles  de  former  de  l'ozone;  absence  de  réaction 
très  digne  d'intérêt,  et  qui  ne  cesse  qu'au  voisinage  des  tensions 
capables  de  déterminer  les  décharges  disruptives. 

Les  fluorures  de  bore  et  de  silicium^  le  chlore  et  le  brome 
gazeux  n'ont  éprouvé  aucun  changement. 

7.  Acide  sulfureux.  —  Un  dixième  du  gaz  a  été  trouvé  dé- 
composé en  oxygène  libre  et  soufre  (insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone).  Mais  cet  oxygène  se  recombine,  d'autre  part,  à  une 
fraction  de  l'acide  sulfureux,  pour  former  les  acides  sulfurique, 
SO^  et  même  persulfurique,  S"0'  (voy.  plus  loin). 

8.  Oxyde  de  carbone  et  oxygène.  —  Acide  carbonique.  —  Les 
fortes  effluves  électriques  décomposent  ce  dernier  gaz  en  oxyde 
de  carbone  et  oxygène, de  même  que  l'étincelle;  l'action  est  éga- 
lement limitée  par  l'existence  de  la  réaction  inverse. 
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Dans  des  essais  laits  avec  de  très  fortes  tensions,  la  décompo- 
sition s'est  élevée,  après  neuf  heures,  à  H  centièmes;  après  douze 
heures,  à  46  centièmes  :  limite  encore  moindre  que  celle  de 
l'étincelle;  car  cette  limite  atteint,  avec  de  très  petites  étin- 
celles, près  de  20  centièmes  de  l'acide  carbonique  primitif. 

Réciproquement,  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  se  combi- 
nent sous  l'influence  des  fortes  tensions,  avec  production  d'acide 
carbonique  et  d'un  sous-oxyde  brun  de  carbone. 

De  ces  faits  résulte  l'existence  d'un  certain  équilibre  entre 
les  deux  actions  opposées.  Mais  aucune  des  deux  ne  se  mani- 
feste avec  les  très  faibles  tensions. 

11  se  présente  ici  diverses  particularités  remarquables,  au 
point  de  vue  des  limites  de  la  réaction  et  de  la  formation  de 
l'ozone.  Tandis  qu'une  série  d'étincelles  ne  détermine  aucune 
réaction  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  l'ef- 
fluve y  détermine  au  contraire  une  décomposition  partielle; 
même  dans  un  mélange  formé  à  volumes  égaux  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxygène.  Au  bout  de  douze  heures  d'effluve ,  près 
d'un  vingtième  de  l'acide  carbonique  se  trouvait  résolu  en 
oxyde  de  carbone  et  oxygène.  L'oxyde  de  carbone,  mêlé  avec  son 
volume  d'oxygène,  c'est-à-dire  avec  un  excès,  ne  se  combine  pas 
non  plus  en  totalité,  et  il  produit  quelques  traces  de  sous-oxyde 
Les  conditions  de  l'équilibre  développé  par  l'effluve  ne  sont  donc 
pas  les  mêmes  que  par  l'étincelle. 

La  dose  d'ozone  formée  semble  tout  â  fait  surprenante. Tandis 
que  l'étincelle  ne  fournit  que  des  traces  d'ozone,  en  décompo- 
sant l'acide  carbonique  ;  au  contraire,  quand  on  opère  avec  l'ef- 
fluve sur  l'acide  carbonique  pur,  un  tiers  environ  de  Toxygène, 
mis  en  liberté  en  même  temps  que  l'oxyde  de  carbone,  se  trou- 
verait à  l'état  d'ozone,  ou  d'un  corps  doué  de  propriétés  oxy- 
dantes analogues  :  à  moins  qu'il  ne  s'agisse  ici  d'un  gaz  nou- 
veau, Vacide  percarbonique.  (Ann.  de  chim.  et  de  phys.,b*  série, 
t.  XVII,  p.  143.) 

9.  Oxyde  de  carbone.  —  Pris  à  l'état  sec,  ce  gaz  résiste  presque 
complètement  à  l'étincelle;  laquelle  en  détruit  à  peine  un 
ou  deux  centièmes,  avec  production  d'acide  carbonique  et  de 
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carbone.  Au  contraire,  l'effluve  à  haute  tension  le  résout  en 
oxygène  et  sous-oxyde  brun,  CW.  Ce  composé,  découvert  par 
M.  Brodic  (i),  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

5C«02  =  C^*  +  C«0». 

On  voit  qu'il  diffère  de  l'acide  tartrique  (C^H^O**)  par  les  élé- 
ments de  l'eau.  11  se  forme  même  avec  l'oxyde  de  carbone  hu- 
mide ;  auquel  cas  le  sous-oxyde  se  dissout  dans  l'eau  contenue 
au  sein  des  tubes. 

10.  Carbures  d'hydrogène. 

Le  carbone  solide  et  l'hydrogène  ne  se  combinent  pas  sous 
rinfluence  de  l'effluve  (2)  ;  pas  plus  que  sous  l'influence  de 
l'étincelle.  Mais  les  carbures  d'hydrogène  gazeux,  soumis  à  la 
réaction  de  l'effluve  à  haute  tension,  les  carbures,  dis-je,  tels 
que  le  formène,  f/H*,  Véthylène,  C*H*,  Vhydrure  déthylène,  C*U% 
fournissent  à  la  fois  de  l'acétylène,  C*H*  (en  petite  quantité, 
comme  toujours),  de  l'hydrogène  libre,  et  des  carbures  polymé- 
riques  et  résineux. 

Avec  le  formène,  les  produits  offrent  une  remarquable  odeur 
d'essence  de  térébenthine  ;  mais  la  proportion  de  matière  liquide 
était  trop  faible  pour  être  recueillie. 

Avec  l'éthylène,  on  obtient  un  liquide  déjà  signalé  par  M.  P. 
Thenard,  et  dont  la  composition  répond  aux  rapports  C*°H*°'*;  à 
peu  près  comme  celle  de  certaines  huiles  de  vin.  Il  se  forme  en 
même  temps  un  peu  d'hydrure  d'éthylène. 

Avec  l'hydrure  d'éthylène  pur,  on  obtient  réciproquement  un 
peu  d'acétylène  et  d'éthylène.  Entre  ces  carbures  d'hydrogène, 
sous  l'influence  de  l'électricité,  comme  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  il  tend  donc  à  se  développer  un  équilibre,  troublé  par 
les  phénomènes  de  condensation. 

Ces  réactions  ont  lieu  avec  les  hautes  tensions  de  l'appareil 
Ruhmkorff.  Elles  se  manifestent  encore  dans  des  tubes  renfer- 


(1)  Voyez  rétude  que  j*ai  faite  de  ce  composé,  Annales  de  chimie  et  de  physique^ 
8*  série,  l.  XI,  p.  72. 

(2)  Sur  cette  expérience,  faite  avec  Thydrogène  et  le  carbone  pur  et  pulvérulent, 
voy.  Annale»  de  clUmie  et  de  physique,  5*  série,  t.  XII,  p.  450. 
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mant  une  armature  métallique,  influencée  par  les  décharges 
de  la  machine  de  Holtz. 

Dans  ces  conditions,  avec  l'électricité,  soit  positive,  soit  néga- 
tive, et  au  bout  de  quelques  heures,  l'éther  fournit  beaucoup 
d'acétylène;  la  benzine,  moins:  inégalité  qui  se  retrouve  dans  la 
production  de  l'acétylène  par  l'action  de  la  chaleur  sur  ces  deux 
corps.  Quand  les  tensions  sont  diminuées  (influence  des  étin- 
celles d'un  demi-millimètre),  il  n'apparaît  que  des  traces 
presque  insensibles  d'acétylène.  Enfin  on  n'en  observe  aucune 
trace,  même  au  bout  de  neuf  mois,  sous  l'influence  du  poten- 
tiel constant  de  5  éléments  Leclanché. 

H.  En  résumé,  l'action  de  l'effluve,  comme  celle  de  l'étin- 
celle, tend  à  résoudre  les  gaz  composés  dans  leurs  éléments. 
Dans  un  cas,  comme  dans  l'autre,  la  décomposition  a  lieu 
avec  certains  phénomènes  d'équilibre,  dus  à  la  tendance  invei'se 
de  recombinaison. 

Celte  similitude  des  eff*ets  les  plus  généraux  n'a  rien  qui  doive 
surprendre  :  l'effluve  représentant  en  quelque  sorte  la  dissémina- 
tion de  l'étincelle  ordinaire  en  des  milliers  de  décharges,  dont 
chacune  est  trop  faible  pour  fournir  un  trait  de  lumière;  mais 
leur  ensemble  produit  dans  l'obscurité  une  lueur  très  visible. 
L'analyse  spectrale,  autant  qu'elle  est  possible  avec  un  si  faible 
éclairage,  indique  que  les  raies  de  cette  lumière  sont  les  mêmes 
pour  l'effluve  que  pour  l'étincelle  ordinaire.  Chacune  de  ces 
décharges  parcourt  un  intervalle  bien  plus  petit  que  l'étincelle 
proprement  dite  :  la  durée  de  chaque  décharge  isolée,  produite 
par  effluve,  doit  être  dès  lors  bien  plus  courte  que  la  durée 
de  l'étincelle  ordinaire.  En  même  temps  la  masse  de  matière 
influencée  est  plus  faible.  Ce  sont  là  des  circonstances  fort 
importantes  pour  expliquer  les  difi*érences  qui  existent  entre 
un  certain  nombre  des  réactions  spéciales  développées  par 
l'effluve. 

12.  Insistons  maintenant  sur  les  différences. 

i''  Un  grand  nombre  de  réacLions,  immédiates  avec  rétincellc, 
telles  que  l'union  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'oxygène,  ne  s'ef- 
fectuent que  lentement  par  l'effluve. 
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2*  Quelques  réactions  même,  telles  que  l'union  de  l'hydro- 
gène et  de  l'oxygène,  n'ont  pas  lieu;  du  moins  tant  que  les 
tensions  ne  se  rapprochent  pas  extrêmement  de  celles  qui 
provoquent  des  décharges  disruptives.  L'union  de  l'azote 
libre  avec  l'acétylène  pour  former  l'acide  cyanhydrique  se 
produit  seulement  sous  l'influence  de  l'arc  ou  de  l'étincelle  pro- 
prement dite;  celle  du  carbone  avec  l'hydrogène  n'a  lieu  ni 
avec  l'effluve,  ni  avec  l'étincelle,  mais  seulement  avec  l'arc,  etc. 

3**  L'effluve  détermine  certaines  combinaisons  que  ne  produit 
pas  l'étincelle  :  telles  que  la  synthèse  de  l'acide  persulfurique  ; 
l'absorption  de  l'hydrogène  par  les  carbures  d'hydrogène, 
celle  de  l'azote  libre  par  les  matières  organiques,  etc. 

4"  Les  actions  provoquées  à  la  fois  par  l'effluve  et  par  l'é- 
tincelle ne  sont  pas  définies  par  les  mêmes  limites  d'équilibre  ; 
la  limite  avec  l'effluve  répondant  :  tantôt  à  une  dose  plus  forte 
de  la  combinaison  (ammoniaque  avec  l'azote  et  l'hydrogène)  ; 
tantôt  à  une  dose  moindre  (acétylène  avec  les  carbures  d'hy- 
drogène) . 

5*  L'effluve  détermine  enfin,  suivant  un  mécanisme  qui  parti- 
cipe à  la  fois  de  la  décomposition  et  de  la  combinaison  (pages  Ai 
et  140),  la  séparation  des  composés  simples  en  deux  portions  : 
les  éléments,  d'une  part,  devenant  libres;  tandis  que,  d'autre 
part,  une  portion  des  éléments  s'unit  au  composé  lui-même, 
pour  former  des  produits  condensés,  soustraits,  par  l'extrême 
brièveté  de  la  décharge  et  par  leur  fixité  même  (qui  les  élimine 
au  sein  du  milieu  gazeux),  à  une  destruction  ultérieure.  Au 
contraire,  la  durée  de  l'étincelle  et  de  réchauffement  qu'elle 
provoque  étant  plus  longue,  cette  circonstance  s'oppose  en  gé- 
néral à  la  permanence  des  produits  condensés.  Rappelons  cepen- 
dant que,  d'après  mes  expériences  sur  la  décomposition  du 
formène  par  l'étincelle,  un  dixième  environ  de  ce  gaz  se  change 
en  carbures  condensés  (voy.  page  351). 

En  principe,  je  le  répète,  les  réactions  de  l'effluve  et  de  l'étin- 
celle sont  les  mêmes;  mais  la  durée  inégale  de  réchauffement 
parait  la  cause  principale  des  variations  observées. 
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§  4.  —  RéaetloiM  de  l'kydroffèBe  lltere  irar  les  nuitlère*  ortfmmUm^m, 

proveqaées  m**  renivYe. 

1.  Jusqu'ici  nous  avons  étudié  les  réactions  de  l'effluve,  au 
point  de  vue  général  des  décompositions  et  des  équilibres  chi- 
miques qu'elle  détermine;  nous  allons  maintenant  nous  atta- 
cher plus  spécialement  à  l'étude  des  combinaisons  que  l'effluve 
provoque  entre  l'hydrogène,  l'azote,  l'oxygène  et  les  composés 
organiques. 

2.  Hydrogène.  —  Commençons  par  l'hydrogène.  Je  rappel- 
lerai que  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  l'effluve,  se  combine 
à  l'azote  et  à  d'autres  éléments,  tandis  qu'il  ne  s'unit  pas  à  l'oxy- 
gène :  ce  qui  est  remarquable.  L'hydrogène  pur  est  également 
absorbé  par  les  matières  organiques,  sous  l'influence  de  l'ef- 
fluve. Voici  mes  observations  : 

1"  Benzine.  —  Un  centimètre  cube  de  benzine  a  absorbé  en 
quelques  heures,  sous  l'influence  de  fortes  tensions,  250  centi- 
mètres cubes  d'hydrogène,  soit  2  équivalents  environ,  avec  for- 
malion  d'un  polymère  de  G**H*,  solide  et  résineux  : 

n(C"H«  +  H2)=(C*2H8)«. 

2^  V essence  de  térébenthine  (G^'^H*^)  a  absorbé  de  même  jus- 
qu'à 2,5  équivalents  d'hydrogène,  avec  formation  de  produits 
résineux  polymérisés. 

3**  V acétylène  s'est  condensé,  en  absorbant  à  peu  près  le  cin- 
quième de  son  volume  d'hydrogène. 

4"  J'ai  également  répété  les  expériences  de  M.  P.  Thenard  cl 
celles  de  M.  Brodie  sur  la  réaction  entre  V oxyde  de  carbone  et 
Vhydrogène.  Non-seulement  il  se  forme,  conformément  à  leui's 
indications,  un  produit  solide,  que  j'ai  trouvé  voisin  de  la  for- 
mule (G*HW% 

5CO  +  3H  =  CO^  +  C*H303; 

mais  le  gaz  excédant  contient  de  l'acide  carbonique,  une  trace 
d'acétylène,  et  quelque  peu  d'un  carbure  forménique,  tel  que 
G-HS  ou  plutôt  G*ir  +  IP. 

Ij  acide  carbonique  et  le  formène^  à  volumes  égaux,  se  con- 
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densenl,  comme  Fa  découvert  M.  P.  Thenard,  en  formant  un 
produit  caramélique  insoluble.  J'ai  observé  dans  cette  réaction 
la  présence  d'une  trace  d'acide  butyrique.  Le  résidu  gazeux 
contenait  un  peu  d'acétylène  et  une  forte  dose  d'oxyde  de  car- 
bone :  circonstance  qui  montre  que  la  réaction  est  plutôt  une 
oxydation  du  formène  (accompagnée  de  condensation)  qu'une 
combinaison  immédiate  de  ce  gaz  avec  l'acide  carbonique.  Mais 
je  n'insiste  pas  sur  ces  dernières  expériences,  dont  les  résultats 
sont  trop  compliqués  pour  se  prêter  à  une  analyse  exacte,  dans 
rétal  présent  de  nos  connaissances. 


§  5.  —  WLémeiMmmm  de  !*«■•<•  lltere  «ar  les  matières  ersaBlqvefl, 

provequées  par  l*efllvTe. 

1.  C'est  ici  un  des  sujets  les  plus  intéressants  pour  l'étude  des 
réactions  de  l'efiîuve;  à  cause  de  l'importance  des  composés 
azotés  au  sein  des  êtres  vivants,  et  de  l'obscui^ité  qui  règne 
encore  sur  leur  origine  dans  la  nature. 

2.  Je  rappellerai  d'abord  que  l'azote  libre  se  combine  directe- 
ment avec  l'acétylène,  sous  l'influence  de  l'étincelle,  pour  former 
l'acide  cyanhydrique  ;  réaction  qui  se  reproduit  avec  tous  les 
composés  organiques  volatils,  en  raison  de  leur  métamorphose 
préalable  en  acétylène  (page  335).  Mais  cette  réaction  n'a  pas  lieu 
avec  l'etïluve;  même  sous  l'influence  des  plus  fortes  tensions, 
il  ne  se  développe  avec  l'azote  aucune  trace  d'acide  cyanhy- 
drique :  je  m'en  suis  assuré  à  diverses  reprises. 

Ce  n'est  pas  cependant  que  l'azote  cesse  de  réagir  sur  les  com- 
posés organiques.  Au  contraii*e,  la  réaction  de  ce  gaz  continue 
à  s'effectuer,  même  sous  les  tensions  les  plus  faibles;  mais  les 
produits  en  sont  différents  et  plus  rapprochés  de  la  composition 
delà  matière  mise  en  expérience.  Entrons  dans  quelques  détails. 

3.  J'ai  trouvé  que  l'azote  libre  et  pur  est  absorbé  à  la  tem- 
pérature ordinaire  par  les  composés  organiques  en  général, 
sous  l'influence  de  l'effluve.  Citons  d'abord  des  carbures  d'hy- 
drogène^ afin  d'établir  que  le  phénomène  de  dépend  pas  de  la 
présence  de  l'oxygène,  même  combiné. 
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l*"  L'expérience  est  très  nette  avec  la  benzine,  substance  telle 
que  l'absence  d'oxygène  parmi  ses  éléments  ne  permet  pas  de 
suspecter  quelque  formation  intermédiaire  des  composés  oxy- 
azotiques.  Un  gramme  de  benzine  absorbe  en  quelques  heures 
4  à  5  centimètres  cubes  d'azote  ;  la  majeure  partie  demeurant 
inaltérée.  La  réaction  s'opère  principalement  entre  la  benzine 
électrisée,  réduite  en  vapeur  ou  sous  forme  de  couches  liquides 
très  minces,  et  le  gaz  azote.  Elle  donne  lieu  à  un  composé  poly- 
mérique  et  condensé,  qui  se  rassemble  à  l'état  de  résine  solide, 
à  la  surface  des  tubes  de  verre  au  travers  desquels  la  décharge 
s'effectue. 

Ce  composé,  isolé,  puis  chauffé  fortement,  se  décompose  avec 
dégagement  d'ammoniaque.  Cependant  l'ammoniaque  libre  ne 
préexiste  pas  ;  c'est-à-dire  qu'elle  ne  se  forme  pas  par  l'action 
de  l'effluve,  sur  un  mélange  d'azote  et  de  benzine.  On  ne  l'ob- 
serve :  ni  à  l'état  dissous  dans  l'excès  de  benzine,  ni  à  l'état  de 
mélange  dans  les  gaz  qui  subsistent.  Ces  derniers  renferment 
d'ailleurs  un  peu  d'acétylène,  lequel  apparaît  constamment  dans 
la  réaction  de  l'effluve  sur  les  carbures  d'hydrogène  (voy.  p.  379). 

2°  L'essence  de  térébenthine  a  donné  lieu  aussi  à  une  ab- 
sorption d'azote  ;  plus  lente  à  la  vérité  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Il  s'est  également  produit  un  corps  résineux  condensé, 
dont  la  décomposition  pyrogénée  dégageait  aussi  de  l'ammo- 
niaque. 

3**  Le  gaz  des  marais  s'est  comporté  de  même.  Il  s'est  formé 
à  la  fois  (en  petite  quanlité)  :  un  produit  azoté,  solide,  très  con- 
densé, lequel  dégage  de  l'ammoniaque  par  la  chaleur;  et  de 
l'ammoniaque  libre,  laquelle  demeurait  mêlée  avec  les  gaz  non 
condensés.  Elle  résulte  de  la  réaction  directe  de  l'azote  sur  l'hv- 
drogène  formé  par  la  décomposition  propre  du  gaz  des  marais. 

4^  Avec  l'acétylène,  le  produit  principal  est  la  substance  poly- 
mérique  découverte  par  M.  P.  Thenard.  L'azote  et  l'acétylène, 
je  le  répète,  ne  forment  pas  d'acide  cyanhydrique  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve  :  résultat  qui  contraste  avec  l'abondante 
formation  de  ce  composé  par  l'étincelle.  Cependant  le  produit 
condensé  qui  dérive  de  l'acétylène,  étant  détruit  par  la  chaleur. 
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dégage,  vers  la  fin,  quelques  traces  d'ammoniaque  :  ce  qui 
prouve  qu'il  a  fixé  de  Tazote. 

4.  Voici  diverses  expériences  relatives  à  l'absorption  de 
l'azote  par  des  substances  hydrocarbonées  renfermant  de  Voxy- 
gène.  Ces  expériences  démontrent  que  la  fixation  de  l'azote,  et, 
par  suite,  la  formation  de  certains  composés  organiques  azotés, 
ont  réellement  lieu  au  moyen  des  principes  constitutifs  des 
tissus  végétaux.  La  fixation  de  l'azote  a  lieu  d'ailleurs  :  soit  avec 
l'azote  pur;  soit  en  présence  de  l'oxygène,  c'est-à-dire  en  opé- 
rant avec  l'air  atmosphérique.  J'ai  opéré  d'abord  avec  de  très 
fortes  tensions  ;  puis  avec  de  faibles  tensions,  comparables  à  celles 
de  l'électricité  atmosphérique  normale;  enfin  avec  l'électri- 
cité atmosphérique  elle-même,  afin  d'établir  que  les  résultats 
obtenus  se  réalisent  dans  des  conditions  physiques  comparables 
à  celles  de  la  nutrition  et  du  développement  des  tissus  végé- 
taux. Exposons  les  faits. 

Effluve  à  haute  tension.  —  Le  papier  blanc  à  filtre  (cellulose 
ou  principe  ligneux),  légèrement  humecté  et  mis  en  présence 
de  l'azote  pur,  sous  l'influence  de  l'effluve  à  haute  tension, 
absorbe  une  dose  très  notable  d'azote,  dans  l'espace  de  huit  à  dix 
heures.  Il  suflit  de  chauffer  ensuite  fortement  le  papier  avec 
de  la  chaux  sodée,  pour  en  dégager  une  grande  quantité  d'am- 
moniaque. Le  papier  primitif  n'en  fournissait  pas  d'une  ma- 
nière sensible  dans  les  mêmes  conditions.  L'ammoniaque  ne 
se  produit  d'ailleurs  que  vers  le  rouge  sombre,  par  la  destruc- 
tion d'un  composé  azoté,  particulier  et  fixe,  précisément  comme 
ceux  qui  dérivent  des  carbures  d'hydrogène. 

La  présence  de  l'oxygène  dans  l'atmosphère  gazeuse  initiale 
n'empêche  pas  cette  absorption  d'azote.  Je  citerai  à  cet  égard 
l'expérience  que  voici  :  Les  tubes  de  verre,  au  travers  desquels 
s'exerçait  l'influence  électrique,  ayant  été  enduits  d'une  couche 
mince  d'une  solution  sirupeuse  de  dextrine  sensiblement  exempte 
d'azote  (quelques  décigrammes  en  tout),  j'y  ai  introduit,  sur  le 
mercure,  un  certain  volume  d'air  atmosphérique. 

L'effluve  ayant  agi  pendant  huit  heures  environ,  j'ai  constaté 
une  absorption  de  2,9  centièmes  d'azote  et  de  7,0  d'oxygène, 
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sur  100  volumes  d'air  primitif.  On  voit  que  l'absorption  de  l'oxy- 
gène n'était  pas  totale  dans  ces  conditions. 

Comme  contrôle,  j'ai  repris  la  matière  organique  demeurée 
à  la  surface  des  tubes,  et  je  l'ai  chauffée  avec  de  la  chaux  sodée; 
elle  a  dégagé  en  grande  abondance,  et  seulement  vers  le  rouge 
sombre,  de  l'ammoniaque  :  ce  qui  complète  la  démonstration. 

Je  n'ai  pas  trouvé  d'ailleurs  qu'il  se  fût  formé  :  ni  ammoniaque 
libre  ou  sel  ammoniacal  proprement  dit,  ni  acide  azotique  ou 
azoteux,  ni  acide  cyanhydrique,  en  proportion  appréciable  au 
sens  des  produits  influencés  par  l'électricité  dans  les  conditions 
précédentes,  non  plus  que  dans  celles  que  je  vais  signaler.  Le 
phénomène  principal  est  donc  la  production  d'un  composé  azoté 
complexe,  engendré  par  l'union  directe  de  l'azote  libre  avec 
l'hydrate  de  carbone  mis  en  expérience  :  réaction  tout  à  fait 
assimilable  à  celles  qui  doivent  se  produire  au  contact  des  ma- 
tières végétales  et  de  l'air  électrisé. 

5.  Poursuivons  cette  étude,  en  comparant  Vinfluence  des 
deux  électriciléSy  prises  sous  diverses  tensions,  mais  toujoui*s  en 
opérant  avec  l'appareil  de  Ruhmkorff  ou  la  machine  de  Hollz. 

4"  Vabsorpiion  de  Vazote  par  les  composés  organiques  s'opère 
également  sous  l'influence  des  deux  électricités;  les  appareils 
étant  disposés  comme  il  a  été  dit  page  368. 

2*  Cette  absorption  a  lieu  tout  aussi  nettement  avec  les  ten- 
sions faibles  qu'avec  les  tensions  fortes,  mais  dans  un  temps 
d'autant  plus  long  que  la  tension  électrique  est  moindre.  Elle 
est  très  marquée,  même  avec  ces  tensions  relativement  faibles, 
qui  ne  fournissent  plus  que  des  traces  douteuses  ou  nulles 
d'acétylène  (page  380). 

3*  En  opérant  dans  des  conditions  comparatives  et  avec  des 
tensions  relativement  faibles,  on  a  trouvé  la  fixation  de  l'azote 
surtout  abondante  avec  le  papier,  moindre  avec  l'éther,  et  bien 
moindre  encore  avec  la  benzine  :  diversité  qui  répond  à  la  sta- 
bilité inégale  de  ces  principes  et  à  la  nature  différente  des  prin- 
cipes azotés  qui  en  dérivent.  Avec  le  papier  notamment,  il  se 
produit  à  la  fois  des  composés  azotés  insolubles,  très  peu  colorés, 
qui  restent  fixés  sur  la  fibre  ligneuse,  et  des  corps  azotés,  soin- 
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blés  dans  Teau,  et  presque  incolores,  qui  se  condensent  sur  la 
lame  de  platine  :  ces  derniers  renferment  de  telles  doses  d'azote, 
qu'ils  fournissent  de  l'ammoniaque  libre,  bleuissant  le  tourne-» 
sol,  par  la  seule  action  de  la  chaleur,  même  sans  aucune  addi- 
tion de  chaux  sodée. 

6.  Jusqu'ici  nous  avons  opéré  avec  le  concours  d'appa- 
reils condensateurs,  à  haute  tension  électrique  et  à  potentiel 
variable.  Venons  maintenant  aux  très  faibles  tensions,  avec  poten- 
tiel fixe. 

J'ai  observé  la  fixation  de  l'azote  sur  les  mêmes  composés  orga- 
niques, sous  l'influence  de  5  éléments  Leclanché,  formant 
une  pile  dont  le  circuit  n'était  pas  fermé.  Quelques-unes  de  mes 
expériences  ont  été  faites  dans  des  conditions  quantitatives, 
de  façon  à  mesurer  les  poids  d'azote  absorbés  dans  un  temps 
donné. 

Décrivons  ces  expériences,  qui  sont  d'une  grande  importance 
pour  la  physiologie  végétale.  J'ai  posé  sur  la  moitié  de  la  sur- 
face extérieure  d'un  grand  cylindre  de  verre  mince,  terminé  par 
une  calotte  sphérique,  une  feuille  de  papier  Berzelius,  pesée 
à  l'avance  et  mouillée  avec  de  l'eau  pure.  L'autre  moitié  de  la 
même  surface  extérieure  a  été  enduite  avec  une  solution  siru- 
peuse, titrée  et  pesée,  de  dextrine;  en  opérant  dans  des  condi- 
tions qui  permettaient  de  connaître  exactement  le  poids  de  la 
dextrine  sèche  employée. 

La  surface  intérieure  d\i  cylindre  avait  été  recouverte  à  l'avance 
avec  une  feuille  d'étain  (armature  interne). 

Ce  cylindre  a  été  posé  sur  une  plaque  de  verre  enduite  de 
gomme  laque.  Puis  on  l'a  recouvert  avec  un  cylindre  de  verre 
mince,  concentrique,  aussi  rapproché  que  possible,  dont  la  sur- 
face intérieure  était  libre  et  la  surface  extérieure  revêtue  avec* 
une  feuille  d'étain  (armature  externe). 

Le  système  des  deux  cylindres  a  été  recouvert  ensuite  d'une 
cloche,  pour  éviter  la  poussière. 

Ces  dispositions  préliminaires  étant  prises,  l'armature  interne 
a  été  mise  en  communication  avec  le  pôle  positif  d'une  pile,  for- 
mée d'abord  d'un  seul  élément,  puis  de  5  éléments  Leclanché, 
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disposés  en  tension;  et  Tarmature  externe,  mise  semblablemenl 
en  communication  avec  le  pôle  négatif  de  la  même  pile. 

De  cette  i'açon,  il  existait  une  différence  de  potentiel  constante 
entre  les  deux  armatures  d'étain,  séparées  par  les  deux  épais- 
seurs de  verre,  par  la  lame  d'air  interposée,  enfin  par  le  papier 
ou  la  dextrine  appliquée  sur  l'un  des  cylindres. 

J'avais  pris  soin  de  doser,  avant  l'expérience,  l'azote  dans  le 
papier  et  dans  la  dextrine  (en  opérant  sur  2  grammes  de  matière 
sèche);  ce  qui  a  fourni,  sur  4000  parties  : 

Papier Azote  =  0,10 

Dextrine Azote  =  0,12 

Au  bout  d'un  mois  de  réaction  (novembre),  ayant  opéré 
d'abord  avec  un  seul  élément  Leclanché,  j'ai  trouvé,  dans  les 
matières  influencées  : 

Papier Azote  =  0,10 

Dextrine Azote  =  0,17 

Il  s^était  développé  des  moisissures. 

La  variation  étant  nulle  pour  le  papier,  très  faible  pour  la 
dextrine,  j'ai  poursuivi  sous  une  tension  un  peu  plus  sensible, 
en  opérant  cette  fois  avec  5  éléments  Leclanché,  pendant  sept 
mois;  la  température  extérieure  s'étant  élevée  peu  à  peu  jus- 
qu'à atteindre  par  moments  30  degrés.  On  a  encore  observé  des 
moisissures. 

Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  trouvé  sur  1000  parties  : 

Papier Azote  =  0,45 

Dextriae Azote  =  ifii 

L'intervalle  des  deux  cylindres  était  d'environ  3  à  4  millimètres. 
Un  autre  essai,  poursuivi  simultanément,  avec  un  intervalle 
à  peu  près  triple  entre  deux  autres  cylindres  pareils,  a  fourni 
en  azote,  sur  4000  parties  : 

Papier Azote  =  0,30 

Dextrine Azote  =  1,14 

Toutes  ces  analyses  concourent  à  établir  qu'il  y  a  fixation 
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d'azote  sur  le  papier  et  sur  la  dextrine,  c'est-à-dire  sur  les  prin- 
cipes immédiats  non  azotés  des  végétaux,  sous  Tinfluence  de 
tensions  électriques  excessivement  faibles.  Les  effets  sont  pro- 
voqués par  la  différence  de  potentiel  existant  entre  les  deux 
pôles  d'une  pile  formée  par  5  éléments  Leclanché  :  différence 
tout  à  fait  comparable  à  la  tension  de  l'électricité  atmosphé- 
rique,  agissant  à  de  petites  distances  du  sol. 

L'influence  des  moisissures  observées  dans  le  cours  des  expé- 
riences ne  saurait  être  invoquée  contre  cette  conclusion;  car 
M.  Boussingault  a  démontré,  par  des  analyses  très  précises, 
que  les  végétaux  de  ce  genre  ne  possèdent  pas  la  propriété  de 
fixer  l'azote  atmosphérique. 

Disons  enfin  que  la  lumière  ne  jouait  aucun  rôle  dans  les 
essais  précédents,  où  la  fixation  de  l'azote  s'effectue  au  sein 
d'une  obscurité  absolue.  D'autres  essais,  exécutés  dans  des 
espaces  transparents,  ont  montré  d'ailleurs  que  la  lumière 
n'entrave  pas  la  fixation  électrique  de  l'azote. 

Les  réactions  que  je  viens  de  décrire  sont,  je  le  répète,  déter- 
minées  par  des  tensions  électriques  très  faibles  et  d'un  ordre  de 
grandeur  tout  à  fait  comparable  à  celui  de  l'électricité  atmos- 
phérique; ainsi  qu'il  résuite  des  mesures  publiées  par  M.  Thom- 
son, M.  Mascart  et  par  divers  autres  expérimentateurs  (1). 

7.  Comparons  encore  les  données  quantitatives  de  mes  expé- 
riences avec  la  richesse  en  azote  des  tissus  et  organes  végétaux,  qui 
se  renouvellent  chaque  année.  Les  feuilles  des  arbres  renferment 
environ  8  millièmes  d'azote;  la  paille  de  froment,  3  millièmes  à 
peu  près.  Or  l'azote  fixé  sur  la  dextrine  dans  mes  essais,  au  bout 
de  huit  mois,  s'élevait  à  2  millièmes  environ  ;  c'est-à-dire  qu'il 
s'était  formé  une  matière  azotée  d'une  richesse  à  peu  près  com- 
parable à  celle  des  tissus  herbacés,  que  la  végétation  produit 
dans  le  même  espace  de  temps,  avec  le  concours  des  influences 
exercées  par  les  tensions  électriques  naturelles. 

8.  Électricité  atmosphérique.  —  Désirant  pousser  jusqu'au 
bout  la  question,  c'est-à-dire  établir  que  l'électricité  atmosphé- 

(1)  Voyez  entre  autres,  sur  ce  point,  Annuaire  de  la  Société  méUorologUiue  de  France, 
l.  XXV,  p.  153;  1877. 
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rique  a  réellement  la  faculté  de  déterminer  la  fixation  de  Tazote 
sur  les  principes  immédiats  des  végétaux,  j'ai  opéré  avec  des 
tubes  concentriques  scellés  à  la  lampe,  renfermant  de  Tazole  ; 
lequel  était  mis  en  présence,  tantôt  du  papier  humide,  tantôt  de 
la  dextrine  sirupeuse.  J'ai  établi  entre  les  parois  concentriques 
qui  contenaient  le  gaz  et  la  matière  organique  une  tension  élec- 
trique, déterminée  précisément  par  la  différence  de  potentiel 
existant  entre  le  sol  d'une  surface  gazonnée  et  une  couche  d'air 
située  à  2  mètres  au-dessus.  Pour  mettre  l'armature  intérieure 
de  mes  instruments  en  équilibre  électrique  avec  un  point  déter- 
miné de  l'atmosphère,  on  employait  l'appareil  à  écoulement 
d'eau  de  M.  Thomson. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  des  expériences  qui  ont  duré 
du  29  juillet  au  5  octobre  4876,  c'est-à-dire  un  peu  plus  de 
•  deux  mois,  la  tension  électrique  moyenne  ayant  été  celle  de 
3  éléments  et  demi  Daniell,  et  ayant  oscillé  en  valeur  absolue 
depuis  -j-  60  Daniell  jusqu'à —  180  Daniell  environ,  dans  mes 
appareils. 

Dans  tous  les  tubes  sans  exception,  qu'ils  continssent  de 
l'azote  pur  ou  de  l'air  ordinaire,  qu'ils  fussent  clos  hermétique- 
ment ou  en  libre  communication  avec  l'atmosphère,  l'azote  s'est 
fixé  sur  la  matière  organique  (papier  ou  dextrine).  Il  a  formé 
un  composé  amidé,  composé  que  la  chaux  sodée  détruit  vers 
300  à  400  degrés,  avec  régénération  d'ammoniaque.  Est-il  besoin 
de  dire  que  les  mêmes  matières  organiques,  laissées  librement 
en  contact  avec  l'atmosphère  d'une  salle  de  mon  laboratoire, 
n'ont  pas  donné  le  moindre  signe  de  la  fixation  de  l'azote? 

La  dose  d'azote  ainsi  fixée  sous  l'influence  de  l'électricité 
atmosphérique  était  très  faible  dans  chaque  tube  :  ce  qui  s'ex- 
plique à  la  fois  par  la  petitesse  du  poids  de  la  matière  orga- 
nique (quelques  cenligrammes),  par  la  lenteur  des  réactions, 
enfin  par  le  peu  d'étendue  des  surfaces  influencées. 

Cependant,  comme  le  nombre  des  tubes  susceptibles  d'être 
disposés  dans  le  même  circuit  pourrait  assurément  être  très 
multiplié,  sans  restreindre  ni  les  eff'ets  électriques,  ni  les  effets 
chimiques  qui  en  dérivent;  on  voit  que  la  quantité  d'azote  sus- 
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ceplible  d'être  lixée  sur  une  surface  recouverte  de  matières 
organiques,  au  bout  d'un  temps  convenable,  pourrait  être 
i*endue  extrêmement  considérable. 

9.  L'azote  se  fixe  ainsi,  je  le  répète,  en  vertu  d'une  réaction  chi- 
mique aussi  générale  que  l'action  oxydante  de  l'atmosphère  sur 
les  végétaux;  réaction  exercée  sur  les  principes  mêmes  de  leurs 
tissus  et  qui  s'efTectue,  sans  faire  intervenir  une  influence 
autre  que  la  différence  naturelle  de  potentiel  électrique  déve- 
loppée incessamment  dans  l'atmosphère  libre  entre  le  sol  élec- 
trique et  les  couches  d'air  situées  à  2  mètres  plus  haut.  On 
se  trouve  par  là  dans  des  conditions  analogues  à  celles  de 
la  végétation;  ces  conditions  étant  seulement  agrandies  dans 
le  rapport  qui  existe  entre  la  distance  du  tube  d'écoulement 
de  Thomson  au  sol  et  la  distance  des  deux  armatures  de  mes 
tubes. 

10.  Deux  de  mes  essais  permettent  même  de  poursuivre  plus 
loin  la  démonstration.  En  effet,  le  papier  humide  contenu  dans 
deux  des  tubes,  l'un  contenant  de  l'azote  pur,  l'autre  de  l'air,  s'est 
trouvé  recouvert  de  taches  verdâtres,  formées  par  des  algues  mi- 
croscopiques, à  filaments  fins,  entrelacés  et  recouverts  de  fructi- 
fications. Ces  végétaux  tiraient  sans  doute  leur  origine  de  quel- 
ques germes  introduits  accidentellement  avant  la  clôture  des 
tubes.  Or,  dans  ces  deux  tubes,  il  y  a  eu  une  fixation  d'azote  ;  non- 
seulement  analogue,  mais  même  notablement  plus  forte  que  dans 
les  tubes  privés  de  végétaux.  Dans  le  tube  à  azote  surtout,  les 
gaz  avaient  pris  une  odeur  aigrelette  et  légèrement  fétide,  pa- 
reille à  celle  de  certaines  fermentations ,  et  la  fixation  d'azote 
était  beaucoup  plus  grande  que  dans  aucun  des  autres. 

il.  Ces  expériences  mettent  en  lumière  Tinfluence  d'une  cause 
naturelle,  à  peine  soupçonnée  jusqu'ici  et  cependant  des  plus 
considérables,  sur  la  végétation.  Jusqu'à  ce  jour,  lorsqu'on  s'est 
préoccupé  de  l'électricité  atmosphérique  en  agriculture,  ce  n'a 
guère  été  que  pour  s'attacher  à  ses  manifestations  lumineuses  et 
violentes,  telles  que  la  foudre  et  les  éclairs.  Dans  toute  hypo- 
thèse, on  a  envisagé  uniquement  la  formation  des  acides  azotique, 
azoteux  et  de  l'azotate  d'ammoniaque,  et  il  n'y  a  pas  eu  d'autre 
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doctrine,  relative  à  Tinfluence  de  rélectricîté  atmosphérique 
pour  fixer  l'azote  sur  les  végétaux.  Or  il  s'agit,  dans  mes  expé- 
riences, d'une  action  toute  nouvelle,  absolument  inconnue 
auparavant;  action  qui  fonctionne  incessamment  sous  le  ciel  le 
plus  serein,  avec  la  même  nécessité  que  l'action  oxydante  de 
l'air,  et  qui  détermine  une  fixation  ^directe  de  l'azote  libre 
sur  les  principes  mêmes  des  tissus  végétaux. 

Dans  l'étude  des  causes  naturelles  capables  d'agir  sur  la  ferti- 
lité du  sol  et  sur  la  végétation,  causes  que  l'on  cherche  à  définir 
avec  tant  de  sollicitude  par  les  observations  météorologiques, 
il  conviendra  désormais,  non-seulement  de  tenir  compte  des 
variations  observées  dans  les  actions  lumineuses  ou  calori- 
fiques, mais  aussi  de  faire  intervenir  celles  de  l'état  électrique 
de  l'atmosphère.  Il  devient  nécessaire  d'étudier  ces  dernières 
d'une  façon  plus  méthodique  qu'on  ne  l'a  fait  jusqu'à  ce  jour; 
l'importance  de  cette  étude  ayant  été  plutôt  pressentie  d'une 
manière  obscure  que  systématiquement  démontrée. 

12.  Caractérisons  davantage  le  rôle  de  l'électricité  et  les  con- 
ditions de  la  fixation  de  l'azote  libre  sur  les  tissus  végétaux.  On 
sait  que  M.  Boussingault ,  dont  on  connaît  toute  l'habileté,  n'a 
pu  réussir  à  constater  l'absorption  de  l'azote  pendant  la  végéta- 
tion, dans  un  espace  clos  et  sans  l'intervention  de  l'électricité. 
Or  l'intervention  de  l'électricité  atmosphérique,  qui  n'agissait 
pas  dans  ces  essais  in  vitrOy  où  le  potentiel  est  le  même  dans 
toutes  les  portions  des  appareils,  me  semble  de  nature  à  modi- 
fier les  conclusions  et  à  rapprocher  les  résultats  qui  se  passent 
à  la  surface  du  sol  de  ceux  que  j'ai  observés  sous  l'influence  de 
l'effluve. 

M.  Grandeau  a  reconnu,  en  effet,  que  deux  plantes  sembla- 
bles, l'une  exposée  à  l'air  libre,  l'autre  entourée  d'un  grillage 
métallique  qui  laisse  passer  l'air  et  la  pluie,  mais  annule  le 
potentiel  électrique,  se  comportent  tout  différemment  :  la  végé- 
tation de  la  première  est  devenue  plus  active,  et  la  formation  des 
matières  azotées  et  autres  a  été  doublée  dans  le  même  temps. 

Ces  résultats  sont  originaux  et  très  importants  ;  ils  sont  en 
parfaite  harmonie  avec  mes  propres  expériences. 


ÉNERGIES  ÉLECTRIQUES.  393 

13.  En  effet,  il  n'esl  pas  contestable  que  des  phénomènes 
analogues  à  ceux  que  j'ai  observés  ne  doivent  se  manifester, 
toutes  les  fois  que  Tair  est  électrisé  :  soit  au  moment  des  dé- 
charges foudroyantes ,  qui  répondent  à  des  différences  de  ten- 
sions électriques,  analogues  ou  supérieures  à  celles  de  Tappareil 
Ruhmkorff;  soit  et  surtout  pour  les  différences  de  tension  plus 
faibles  qui  se  produisent  incessamment  (voy.  page  365).  La 
tension  électrique  moyenne  en  chaque  point  de  l'atmosphère, 
telle  qu'elle  est  exprimée  par  le  potentiel,  varie  sans  cesse;  par 
suite  il  se  produit  dans  les  couches  voisines  de  ce  point  des 
échanges  électriques  incessants,  tout  semblables  à  ceux  que 
subissent  les  gaz  dans  les  tubes  à  ellluve  (p.  364).  Ces  échanges 
ont  également  lieu,  quoique  d'une  façon  un  peu  différente,  entre 
le  sol  et  les  couches  d'air  les  plus  voisines. 

Dès  lors,  et  cette  prévision  est  vérifiée  par  mes  expériences 
directes  faites  avec  l'électricité  atmosphérique,  les  mêmes 
effets  chimiques  doivent  se  reproduire;  c'est-à-dire  la  fixation 
de  l'azote  sur  les  matières  organiques  tenues  en  suspension 
dans  l'air,  ou  mises  en  contact  avec  les  couches  aériennes, 
dont  la  tension  électrique  varie  incessamment.  La  petitesse 
des  effets  est  compensée  par  leur  durée  et  par  l'étendue  des 
surfaces  influencées.  A  la  vérité,  sur  chaque  point  isolé,  ces 
actions  ne  sauraient  être  que  très  limitées.  Autrement  leur 
influence  s' exerçant  à  la  fois  sur  les  végétaux  et  sur  le  sol  lui- 
même,  les  matières  humiques  du  sol  devraient  s'enrichir  rapide- 
ment en  azote;  tandis  que  la  régénération  des  matières  azotées 
Daturelles,  épuisées  par  la  culture,  est  au  contraire,  comme 
on  le  sait ,  excessivement  lente.  Cependant  elle  est  incontes- 
table. Quelque  limités  que  soient  les  effets  dus  à  la  fixation  de 
l'azote,  à  chaque  instant  et  sur  chaque  point  de  la  superficie  ter- 
restre, ils  peuvent  cependant,  je  le  répète,  devenir  considérables, 
en  raison  de  l'étendue  et  de  la  continuité  d'une  réaction  univer- 
sellement et  perpétuellement  agissante. 

14.  Il  n'est  pas  jusqu'au  règne  animal  qui  ne  doive  éprouver 
parfois  des  influences  analogues.  En  effet,  les  absorptions  d'azote 
et  d'oxygène,  déterminées  à  la  surface  du  corps  des  animaux  par 
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l'éleclricité  atmosphérique,  jointes  aux  condensations  molécu- 
laires et  aux  autres  changements  chimiques  développés  au  sein 
des  tissus  organisés  par  la  même  influence,  doivent  donner 
lieu  à  des  modifications  physiologiques  correspondantes  :  peut- 
être  celles-ci  jouent-elles  un  certain  rôle  dans  les  malaises 
singuliers,  manifestés  au  sein  de  Toi^anisme  humain  pendant 
les  orages. 

15.  Sans  nous  arrêter  davantage  sur  un  point  particulier, 
insistons  cependant  d'une  manière  générale  sur  la  nouvelle 
cause  de  fixation  de  Tazote  atmosphérique  dans  la  nature. 

Cette  fixation  de  l'azote  paraît  jouer  un  rôle  capital  dans  la 
fertilisation  du  sol,  dans  la  théorie  des  jachères  et  dans  celle  du 
développement  des  plantes  el  autres  produits  de  l'agriculture. 

On  ne  saurait  guère  expliquer  autrement  la  fertilité  indéfinie 
des  sols  qui  ne  reçoivent  aucun  engrais;  tels  que  ceux  des  prai- 
ries des  hautes  montagnes,  étudiées  par  M.  Truchot  en  Auvergne 
{Annales  agronomiques^  t.  I*",  p.  549 et 550;  1875),  et  situées  en 
des  lieux  où  les  tensions  électriques  peuvent  acquérir  des\'aleurs 
considérables.  Je  rappellerai  en  outre  que  MM.  La wes  et  Gilbert, 
dans  leurs  célèbres  expériences  agricoles  de  Rothamsted,  arrivent 
à  celte  conclusion  :  que  l'azote  de  certaines  récoltes  de  légumi- 
neuses surpasse  la  somme  de  l'azote  contenu  dans  la  semence, 
dans  le  sol,  dans  les  engrais;  même  en  y  ajoutant  l'azote  fourni 
par  l'atmosphère  sous  les  formes  connues  d'azotates  et  de  sels  am- 
moniacaux. Résultat  d'autant  plus  remarquable  qu'une  portion 
de  l'azote  combiné  s'élimine  d'autre  part  en  nature,  pendant  les 
transformations  naturelles  des  produits  végétaux.  Les  auteurs 
en  ont  conclu  qu'il  devait  exister  dans  la  végétation  quelque 
source  d'azote  capable  d'expliquer  l'origine  de  la  masse  consi- 
dérable d'azote  combiné  qui  se  rencontre  actuellement  dans  les 
êtres  vivants  à  la  surface  du  globe.  Mais  cette  source  est  demeurée 
jusqu'à  présent  inconnue. 

Or  c'est  précisément  cette  source  inconnue  d'azote  qui  me 
paraît  indiquée  dans  mes  expériences  sur  les  réactions  chimi- 
ques provoquées  par  l'électricité  à  faible  tension,  et  spéciale- 
ment par  l'électricité  atmosphérique. 
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On  voil  que  les  questions  soulevées  par  ces  expériences  au 
point  de  vue  physique,  chimique,  physiologique,  sont  d'une 
étendue  presque  illimitée. 

§  6.  —  Wiém0ti%mm  de  l*oxysèBe  libre  preveqnées  par  renivTe 

électrique. 

1.  L'effluve  électrique  provoque  les  oxydations  par  l'oxygène 
libre,  et  leur  donne  souvent  une  extrême  activité.  Si  elle  ne  pro- 
voque pas  en  général  l'union  de  l'oxygène  avec  Thydj'ogène 
(p.  377),  ni  celle  de  l'oxygène  avec  l'eau  pour  développer  l'eau 
oxygénée  ;  par  contre ,  sous  l'influence  de  l'effluve ,  l'oxygène 
s'unit  à  l'oxyde  de  carbone  pour  produire  l'acide  carbonique.  Il 
forme  :  avec  l'azote  sec  ou  humide,  les  composés  azoteux  et  azo- 
tiques; avec  le  soufre,  les  acides  sulfureux,  sulfurique  et  persul- 
fmique;  avec  l'iode,  les  acides  iodeux,  iodique  et  périodique  ; 
il  oxyde  les  métaux,  etc. 

Non-seulement  on  détermine  ainsi  des  oxydations  que  l'oxy- 
gène pur  ne  produirait  pas;  mais  celles  qu'il  développe  par 
lui-même  en  sont  activées  singulièrement.  Ainsi  l'oxydation  des 
acides  sulfureux  et  azoteux  dissous  s'effectue  lentement  avec 
l'oxygène  ordinaire;  tandis  qu'elle  est  très  rapide  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve. 

2.  De  tels  effets  sont  produits  principalement  par  l'effluve 
a  haute  tension.  Dès  que  la  tension  diminue,  l'azote  et  la  plupart 
des  métaux  cessent  de  s'oxyder. 

Cependant  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  sec  et  celle  des 
composés  organiques  ont  encore  lieu,  même  avec  les  tensions  les 
plus  faibles  :  par  exemple  sous  l'influence  prolongée  du  potentiel 
constant  de  5  éléments  Leclanché. 

3.  Ces  dernières  conditions  méritent  d'autant  plus  d'atten- 
tion, qu'elles  répondent  aux  tensions  ordinaires  de  l'électricité 
atmosphérique.  Celle-ci  devient  ainsi  un  agent  d'oxydation  lente  ; 
oxydation  faible,  mais  incessamment  agissante. 

4.  Les  mécanismes  mêmes  suivant  lesquels  l'oxygène  est  pro- 
voqué à  l'action  par  l'effluve  sont  divers.  Observons  que,  même 
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avec  les  tensions  les  plus  faibles,  la  réaction  est  accompagnée 
par  la  transformation  d'une  portion  de  Toxygène  en  ozone. 
Or  deux  cas  se  présentent  ici.  Tantôt  Tozone  isolé  est  apte 
à  produire  les  mêmes  effets  :  ce  qui  arrive  par  exemple  dans 
l'oxydation  des  métaux,  de  l'iode,  de  l'iodure  de  potassium, 
de  l'acide  arsénieux  dissous,  des  acides  azoteux  et  sulfureux 
dissous,  etc. 

Tantôt,  au  contraire,  1  ozone  isolé  est  incapable  de  produire 
les  mêmes  effets  d'oxydation  :  tel  est  le  cas  d'oxydation  de  l'azote 
libre  sous  l'influence  de  l'effluve  ;  celui  de  la  transformation  du 
chlorure  de  potassium  humide  en  chlorate  de  potasse,  etc.  Ce 
sont  là  les  actions  qui  répondent  aux  tensions  les  plus  fortes. 

5.  Diverses  synthèses  remarquables  peuvent  être  produites 
par  l'oxygène  soumis  à  l'influence  électrique  (1)  :  citons,  par 
exemple,  la  formation  de  l'acide  persulfurique,S*0'.  Nous  allons 
en  développer  les  circonstances  essentielles. 

L'acide  persulfurique  peut  être  obtenu  à  l'état  cristallisé,  pur 
et  anhydre,  en  faisant  agir  l'effluve  électrique  à  forte  tension 
sur  un  mélange  d'acide  sulfureux  et  d'oxygène,  pris  sous  des 
volumes  égaux  et  dans  un  état  de  siccité  rigoureuse  : 

S«0*  +  œ  =  S«0'. 

On  opère  avec  mon  appareil  à  tubes  concentriques  (page  373). 
De  même  l'acide  sulfurique  anhydre  forme  l'acide  persulfuri- 
que, en  se  combinant  avec  l'oxygène  sous  l'influence  de  l'effluve: 

S«o»  +  0  =  S«07. 

Au  contraire  l'acide  sulfurique  concentré  ne  s'unit  pas  à 
l'oxygène  ordinaire  dans  les  mêmes  conditions,  pas  plus  qu  à 
l'ozone  isolé. 

L'acide  persulfurique  prend  aussi  naissance,  cette  fois  à  l'étal 
dissous,  pendant  l'électrolyse  des  solutions  concentrées  d'acide 
sulfurique  :  circonstance  dans  laquelle  il  avait  été  confondu  jus- 
qu'ici, soit  avec  Tcau  oxygénée,  soit  avec  la  substance  imagi- 
naire que  l'on  avait  appelée  antozone.  C'est  encore  une  influence 

(1)  Annales  dé  chimie  et  dephytiquey  5*  série,  i.  XIV,  p.  3i5;  1878. 
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électrique,  probablement  analogue  à  la  précédente,  qui  pro- 
voque la  formation  de  Tacide  persulfurique,  à  titre  de  produit 
secondaire  de  l'éleclrolyse. 

6.  Signalons  ici  une  relation  thermique  essentielle  :  celle 
qui  existe  entre  la  suite  des  transformations  qui  relient  en- 
semble Tozone,  l'eau  oxygénée,  Tacide  persulfurique  et  l'oxy- 
gène ordinaire,  transformations  toutes  accomplies  avec  une 
perte  d'énergie  graduelle,  depuis  le  premier  corps  jusqu'au 
dernier  terme  des  métamorphoses. 

4"  V ozone  peut  être  changé  en  eau  oxygénée;  sinon  par  réac- 
tion directe,  du  moins  par  l'intermédiaire  de  l'éther.  Cette 
réaction  est  connue  depuis  longtemps,  et  je  l'ai  vérifiée  avec  de 
l'ozone  sec  et  de  l'éther  absolument  anhydre.  Il  se  forme  ainsi 
un  composé  spécial,  Véther  ozoné^  qu'il  suffit  d'agiter  avec  de 
l'eau  pure,  poiir  le  changer  en  eau  oxygénée.  Ces  deux  réactions 
sont  directes  :  leur  résultat  total  est  un  dégagement  de  chaleur, 
soit  -f  3^S7  pour  HO'  formée. 

2*  Veau  oxygénée  peut  être  changée  en  acide  persulfurique 
par  l'acide  sulfurique  concentré  ;  pourvu  que  l'on  opère  le  mé- 
lange en  évitant  toute  élévation  de  température.  Le  caractère 
immédiat  de  la  réaction  ne  permet  pas  de  douter  qu'elle  ne 
soit  exothermique.  Ajoutons  cette  circonstance  qu'elle  a  lieu 
avec  le  premier  hydrate  SO*H,HO ,  et  non  avec  le  second  hy- 
drate S0*H,2H0;  ce  qui  porte  à  croire  que  la  chaleur  dégagée 
est  moindre  que  celle  qui  répond  au  changement  du  premier 
hydrate  dans  le  second,  c'est-à-dire  moindre  que  4^*,5;  mais  la 
mesure  directe  n'a  pas  encore  été  faite. 

3"  V acide  persulfurique  à  son  tour  dégage  peu  à  peu  et  à  froid 
la  totalité  de  son  oxygène  à  Vêlai  ordinaire^  sans  offrir  aucune 
tension  finie  de  dissociation  :  caractère  propre  aux  réactions 
accomplies  avec  dégagement  de  chaleur. 

Il  y  a  donc  perte  d'énergies  successives,  en  passant  de  l'ozone 
à  l'eau  oxygénée,  de  l'eau  oxygénée  à  l'acide  persulfurique,  enfin 
de  l'acide  persulfurique  à  l'oxygène  ordinaire.  La  somme  des 
énergies  perdues  dans  la  série  des  transformations  directes  est 
représentée  par  les  4-4^',8  absorbées  dans  la  production  inverse 
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de  Tozone  au  moyen  de  l'oxygène  ordinaire;  production  qui 
exige  le  concours  d'une  énergie  chimique  ou  électrique. 

On  conçoit  dès  lors  que  l'acide  persulfurique,  l'eau  oxygénée, 
l'ozone,  corps  formés  tous  les  trois  avec  absorption  de  chaleur, 
se  détruisent  d'eux-mêmes,  lorsque  l'énergie  étrangère,  sous 
l'influence  de  laquelle  ils  ont  pris  naissance,  vient  à  cesser  d'agir, 
c'est-à-dire  de  communiquer  à  la  matière  un  état  spécial  et  un 
genre  de  mouvements  ou  de  vibrations  particulier. 

7.  Voici  encore  une  observation  fort  importante.  La  forma- 
tion de  l'acide  persulfurique,  soit  au  moyen  de  l'acide  sul- 
fureux, soit  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  anhydre,  exige  la 
présence  d'un  excès  nolable  d'oxygène.  Emploie-t-on  seule- 
ment les  quantités  relatives  indiquées  par  les  équivalents,  la 
réaction  se  fait  mal  et  demeure  incomplète.  Cette  circonstance 
s'explique,  si  l'on  remarque  que  l'effluve  exerce  une  double 
action  :  elle  décompose,  et  elle  combine.  C'est  ainsi  qu'elle  peut 
soit  décomposer  partiellement  l'acide  sulfureux  en  soufre  et 
oxygène  ;  soit  combiner  ce  même  acide  sulfureux  avec  l'oxygène 
pour  former  l'acide  persulfurique.  Nous  avons  aflaire  ici  à  un 
phénomène  d'un  ordre  plus  général. 

8.  En  efl'et,  les  composés  binaires  soumis  à  l'action  de  l'ef- 
fluve ne  se  résolvent  pas  d'ordinaire  en  leurs  éléments,  par  un 
dédoublement  pur  et  simple  (voy.  page  38i).  Mais  une  partie 
se  décompose,  tandis  que  l'autre  partie  forme  au  contraire  des 
combinaisons  plus  compliquées.  Ainsi  l'hydrogène  sulfuré  pro- 
duit à  la  fois  du  soufre,  de  l'hydrogène  et  du  polysulfurc  d'hy- 
drogène; l'hydrogène  phosphore  gazeux  produit  de  l'hydrogène 
libre  et  du  sous-phosphure  solide  ;  l'oxyde  de  carbone  produit 
l'acide  carbonique  et  du  sous-oxyde  solide;  le  formène  pro- 
duit de  l'hydrogène  libre,  de  l'acétylène  et  des  carbures  rési- 
neux, etc.,  etc. 

Ces  phénomènes  d'équilibre  entre  la  décomposition  pure  et 
simple  et  la  formation  des  combinaisons  complexes  et  conden- 
sées ne  se  présentent  pas  seulement  dans  l'étude  des  réactions 
provoquées  par  l'acle  de  l'électrisation  ;  mais  on  les  observe 
aussi  dans  l'étude  des  réactions  provoquées  par  l'acte  de  l'échauf- 
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fement.  C'est  précisément  en  m'appuyant  sur  des  relations  du 
même  ordre  que  j'ai  réussi  à  effectuer  la  synthèse  pyrogénée  des 
carbures  d'hydrogène  (1). 

Il  est  également  probable  qu'il  se  développe  des  équilibres 
analogues  dans  les  effets  chimiques  produits  par  l'acte  de  l'illu- 
mination ;  ces  effets  étant  caractérisés,  par  exemple,  au  sein  des 
tissus  végétaux,  par  une  double  tendance,  d'une  part,  à  la 
décomposition  de  l'acide  carbonique,  avec  mise  en  liberté  d'oxy- 
gène et  formation  de  combinaisons  condensées;  et,  d'autre  part, 
à  la  régénération  de  ce  même  acide  carbonique  aux  dépens 
de  l'oxygène  libre  et  des  principes  organiques. 

Rappelons  enfin  que  les  équilibres  qui  accompagnent  de  telles 
synthèses  électriques,  pyrogénées,  photogéniques,  expriment  en 
général  la  résultante  de  deux  énergies  opposées  l'une  à  l'autre, 
savoir:  l'énergie  chimique,  qui  tend  à  réaliser  les  réactions 
(combinaisons,  condensations,  ou  parfois  décompositions)  ca- 
pables de  dégager  la  plus  grande  quantité  possible  de  chaleur; 
et  par  opposition,  l'énergie  calorifique,  lumineuse  ou  électrique, 
qui  tend  à  provoquer  et  à  effectuer  les  réactions  contraires 
(voy.  page  26). 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5'  série,  i.  VI,  p.  100.  —  Le  présent  volume, 
p.4t,45,i32etU0. 
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CHAPITRE  XII 


ACTIONS   CHIMIQUES  PRODUITES   PAR   LES   ÉNERGIES   LUMINEUSES 


§  i^^  —  «éBéralIté*. 

1.  La  lumière,  en  arrivant  à  la  surface  des  corps,  est  en  partie 
diffusée,  en  partie  absorbée,  et,  si  la  substance  est  transparente, 
en  partie  transmise.  L'absorption  est  superficielle  dans  les  sub- 
stances opaques  ;  elle  se  produit  dans  toute  la  masse  des  corps 
transparents.  Elle  peut  développer,  soit  de  la  chaleur,  soit  une 
modification  moléculaire,  soit  une  réaction  chimique. 

2.  C'est  ainsi  que  la  lumière  produit  des  décompositions 
chimiques,  des  combinaisons  chimiques,  des  changements 
isomériques,  etc.  La  force  vive  des  vibrations  éthérées  qui 
donnent  lieu  aux  phénomènes  lumineux  se  communique  donc, 
dans  certaines  réactions,  à  la  matière  pondérable;  mais  si 
celte  communication  est  certaine,  les  mécanismes  suivant  les- 
quels elle  s'accomplit  sont  demeurés  obscurs  jusqu'à  présent, 
malgré  les  nombreuses  expériences  des  physiciens  et  des  photo- 
graphes. 

3.  On  sait  seulement  que  chaque  réaction  chimique  particulière 
a  lieu  sous  l'influence  d'un  certain  nombre  de  groupes  de  rayons 
distribués  dans  le  spectre  à  la  façon  des  bandes  d'absorption. 
Les  rayons  violets  et  ullra-violets  sont  surtout  efficaces  dans  le 
plus  grand  nombre  des  cas  ;  ce  qui  leur  a  fait  donner  le  nom  de 
rayons  chimiques.  Mais  les  autres  radiations  mterviennent  aussi 
dans  cet  ordre  de  phénomènes. 

4.  Ajoutons  encore  que,  d'après  Herschel,  une  matière  colo- 
ranle  sensible  à  la  lumière  est  détruite  en  général  par  les 
rayons  lumineux  qu'elle  absorbe,  c'est-à-dire  par  les  rayons  de 
la  couleur  complémentaire  à  celle  que  la  matière  réfléchit  :  cir- 
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constance  qui  paraît  de  nature  à  jeter  quelque  jour  sur  le  carac- 
tère mécanique  des  actions  photochimiques. 

5.  Les  transformations  chimiques  produites  par  la  lumière 
peuvent  être  distinguées  en  réactions  endothermiques  et  réac- 
tions exothermiques. 

1°  Réactions  exothermiques,  —  Telles  sont  :  la  formation  de 
Tacide  chlorhydrique,  au  moyen  du  chlore  et  de  l'hydrogène  ; 

La  formation  des  produits  chlorés,  au  moyen  du  chlore  et  des 
composés  hydrogénés; 

Les  phénomènes  d'oxydation,  si  employés  en  photographie, 
phénomènes  développés,  soit  par  l'oxygène  libre,  soit  par  les 
agents  oxydants  (acidechromique,  chlore  et  eau,  etc.); 

La  réduction  des  sels  d'argent,  d'or,  de  mercure,  de  peroxyde 
de  fer,  etc.,  opérée  avec  le  concours  d'un  composé  organique 
ou  de  toute  autre  substance  oxydable  ; 

La  décomposition  du  gaz  iodhydrique,  etc. 

Dans  ce  groupe  de  réactions,  la  lumière  détermine  le  phéno- 
mène chimique;  elle  réalise  le  travail  préliminaire  (voy.  p.  6,  2i). 
Mais  ce  n'est  pas  elle  qui  effectue  le  travail  principal,  c'est-à- 
dire  qu'elle  ne  produit  pas  la  chaleur  développée  dans  la  réac- 
tion. La  lumière,  en  un  mot,  joue  un  rôle  analogue  à  celui  d'une 
allumette  qui  ser>'irait  à  incendier  un  bûcher. 

à**  Réactiofis  endothermiques.  —  Au  contraire  c'est  la  lumière, 
ou  plus  précisément  Vacte  de  V illumination^  qui  effectue  le  tra- 
vail nécessaire  pour  décomposer  le  chlorure  d'argent  en  chlore 
et  argent  libre  (ou  sous-chlorure)  ;  le  protoxyde  de  mercure,  en 
bioxyde  et  mercure  métallique.  C'est  également  la  lumière  qui 
effectue  le  travail  nécessaire  pour  détruire  l'acide  azotique 
anhydre  en  acide  hypoazotique  et  oxygène  ;  de  même  elle  décom- 
pose l'acide  carbonique,  avec  production  d'oxygène  libre,  dans 
les  organes  où  s'effectue  la  nutrition  végétale.  Les  réactions 
endothermiques,  ainsi  produites  par  le  travail  de  la  lumière, 
sont  bien  moins  nombreuses  que  les  réactions  contraires. 

0.  Il  est  nécessaire  de  faire  la  distinction  précédente,  toutes 
les  fois  que  l'on  discute  le  travail  chimique  de  la  lumière.  Ces 
notions  s'appliquent  notamment  aux  tentatives  qui  ont  été  exé- 
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cutées  pour  mesurer  Taction  photochimique;  tentatives  dans  les- 
quelles on  a  pris  presque  toujours  pour  base  des  mesures  une 
réaction  exothermique  :  ce  qui  est  contradictoire  avec  le  but  que 
Ton  voulait  atteindre. 

Par  exemple,  on  a  essayé  cette  mesure  en  opérant  sur  un  mé- 
lange d'hydrogène  et  de  chlore  et  en  déterminant  les  quantités 
d'acide  chlorhydrique  formées  dans  des  circonstances  données. 
Bien  qu'une  semblable  méthode  puisse,  à  la  rigueur  et  lors- 
qu'on l'emploie  avec  une  extrême  précaution,  donner  des  résul- 
tats comparatifs;  cependant  elle  est  incorrecte  en  principe.  Les 
résultats  qu'elle  fournit  sont  du  même  ordre  que  ceux  qu'on 
obtiendrait,  si  l'on  voulait  déterminer  la  quantité  de  chaleur 
produite  par  la  combustion  du  soufre  d'une  allumette,  en  pesant 
le  bois  brûlé  dans  le  foyer  auquel  cette  allumette  communique 
le  feu.  En  effet,  pendant  la  réunion  du  chlore  avec  l'hydrogène, 
la  combinaison  développe  un  travail  positif  énorme;  travail  qu'il 
est  impossible  de  séparer,  et  même  de  distinguer  du  travail  de  la 
lumière,  lequel  est  incomparablement  plus  petit  :  dès  lors  com- 
ment prétendre  mesurer  ce  dernier? 

La  même  critique  est  applicable  aux  essais  dans  lesquels  on 
a  cherché  à  mesurer  le  travail  photochimique  par  une  réaction 
d'oxydation,  nécessairement  exothermique  :  telle  que  l'action  des 
sels  de  fer  sur  l'acide  oxalique  et  les  corps  analogues. 

Pour  arriver  à  la  solution  du  problème,  il  faudrait  évidem- 
ment choisir  un  phénomène  tout  différent,  c'est-à-dire  une 
combinaison  ou  une  décomposition  susceptible  de  se  produire 
avec  absorption  de  chaleur  ;  en  un  mot,  une  réaction  dans  la- 
quelle la  lumière  fût  la  cause  efficiente  de  la  réaction.  Mais 
il  n'est  pas  facile  de  trouver  une  semblable  réaction  ;  surtout 
si  on  veut  la  réaliser  dans  des  conditions  telles  qu'elle  se  prèle 
à  des  mesures  comparatives. 

7.  En  effet,  on  rencontre  ici  une  nouvelle  difficulté.  Les  di- 
verses radiations  lumineuses,  nous  venons  de  le  dire,  ne  sont 
pas  également  efficaces  pour  produire  un  même  phénomène 
chimique  :  chacune  d'elles  produit  un  certain  effet,  à  l'exclusion 
des  autres.  Par  exemple,  la  décomposition  de  l'acide  carbonique 


«  ■ 


I 

j 


ÉNERGIES  LUMINEUSES.  403 

par  les  parties  verles  des  végétaux  est  surtout  effectuée  au  moyen 
des  rayons  rouges  et  jaunes  ;  tandis  que  la  décomposition  du 
chlorure  d'argent  est  surtout  effectuée  au  moyen  des  rayons 
YÎolets  et  ultra-violets.  Les  résultats  obtenus  dans  Tétude  d'une 
réaction  ne  sont  donc  applicables  qu'à  cette  réaction  même  et 
aux  radiations  efficaces  pour  la  produire,  mais  non  aux  réactions 
photochimiques  en  général. 

8.  Ce  n'est  pas  tout  :  l'énergie  des  radiations  lumineuses 
absorbées  pendant  une  réaction  chimique  n'est  pas  consom- 
mée en  totalité  par  le  travail  chimique;  car  il  se  produit 
d'ordinaire  quelque  échauffement  simultané.  En  outre,  et  ceci 
est  plus  grave,  une  portion  de  la  lumière  reparaît  souvent  sous 
la  forme  de  rayons  d'une  réfrangibilité  différente  :  comme  on 
l'observe  dans  l'étude  des  substances  fluorescentes,  substances 
spécialement  sensibles  aux  actions  photochimiques.  Bref,  comme 
il  arrive  dans  la  plupart  des  transformations  des  forces  natu- 
relles (voy.  page  326),  l'énergie  de  la  lumière  ne  se  change  pas 
purement  et  simplement  en  énergie  chimique  ;  mais  elle  éprouve 
à  la  fois  plusieurs  transformations  distinctes. 

Malgré  ces  difficultés,  il  serait  du  plus  haut  intérêt  déposséder 
quelques  mesures  capables  d'établir  une  certaine  relation  entre 
la  force  vive  perdue  par  le  fluide  éthéré  et  le  travail  chimique 
que  cette  force  vive  a  produit. 

9.  Nous  allons  passer  en  revue  rapidement  les  principales 
réactions  chimiques  déterminées  par  la  lumière,  en  insistant 
sur  leurs  caractères  les  plus  généraux.  Ce  sont,  je  le  répète, 
des  transformations  isomériques,  des  combinaisons,  des  décom- 
positions et  des  réactions  plus  compliquées. 

1.  Phosphore.  —  Le  phosphore  blanc,  placé  dans  le  vide  baro- 
métricpie,  émet  des  vapeurs  qui  se  changent  rapidement  en 
phosphore  rouge  (Berzelius).  La  réaction  s'opère  surtout  sous 
l'influence  des  rayons  violets.  Elle  est  exothermique  (tome  V\ 
page  553). 
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2.  Soufre,  —  Le  soufre  octaédrique,  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone  et  exposé  à  la  lumière  solaire,  dépose  aussitôt  du  soufre 
insoluble  (Lallemand).  Cette  réaction  est  accompagnée  par  l'ab- 
sorption des  rayons  violets  et  ultra-violets.  Évaluée  à  partir  du 
soufre  dissous,  elle  est  exothermique.  Avec  le  soufre  octaé- 
drique solide,  au  contraire,  elle  serait  endothermique;  mais  elle 
ne  se  produit  pas  alors  :  résultat  qui  semble  prouver  que  c'est 
rénergie  absorbée  dans  Tacte  de  la  dissolution  qui  est  con- 
sommée dans  le  phénomène. 

3.  Les  carbures  d'hydrogène  liquides  (styrolène),  les  carbures 
solides,  et  surtout  les  carbures  pyrogénés  fluorescents,  tels  que 
Tanthracène  et  divers  autres,  éprouvent  également,  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière,  des  changements  isomériques  et  des  con- 
densalions  moléculaires,  probablement  exothermiques. 

4.  Chlore.  —  On  a  supposé  que  le  chlore  éprouvait  quelque 
changement  analogue  sous  l'influence  de  la  lumière;  le  chlore 
insolé  devant  posséder  une  activité  plus  grande  que  celle  du 
chlore  ordinaire  :  ce  qui  ne  paraît  pas  exact.  En  efiet,  MM.  Fremy 
et  E.  Becquerel  ont  montré  que  cette  différence  ne  se  produit 
pas  avec  le  chlore  sec,  mais  seulement  avec  le  chlore  humide  ; 
c'est-à-dire  qu'elle  est  due  à  la  présence  de  quelques  traces  des 
oxydes  du  chlore,  formés  aux  dépens  de  l'eau.  Mes  propres 
expériences,  relatives  à  la  dissolution  du  chlore  dans  l'eau 
{Annales  de  chimie  et  de  physique^  5*  série,  tome  V,  page  318) 
concordent  avec  cette  interprétation. 

1.  V union  d\x  chlore  avec  V hydrogène  libre  est  l'exemple  le 
plus  connu  et  le  plus  étudié ,  parmi  les  combinaisons  que  la 
lumière  provoque.  On  sait  que  cette  réaction,  découverte  par  Gay- 
Lussacet  Thenard,  s'opère  instantanément  sous  l'influence  de  la 
lumière  solaire,  ou  de  la  lumière  électrique,  ou  de  la  lumière 
du  magnésium.  La  lumière  diff'use  la  provoque  aussi,  mais  len- 
tement ;  tandis  que  la  même  combinaison  n'a  pas  lieu  dans  l'obs- 
curité absolue.  L'efifet  du  travail  préliminaire  développé  ici  par 
la  lumière  est  le  même  que  celui  d'un  échaufl'ement  de  iOO 
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à  125  degrés  environ.  Il  n'est  pas  dû  d'ailleurs  à  réchauffement 
lui-même,  comme  on  peut  le  constater  en  maintenant  les  gaz 
refroidis  pendant  la  réaction. 

On  peut  étudier  de  plus  près  le  phénomène,  en  opérant  avec 
une  lumière  très  faible  ;  comme  MM.  Bunsen  et  Roscoe  l'ont  fait, 
dans  une  longue  et  intéressante  série  d'expériences.  Ce  phéno- 
mène est  produit  surtout  par  la  lumière  violette,  et  il  est  accom- 
pagné d'une  certaine  absorption  de  lumière  ;  facile  à  constater, 
en  agissant  comparativement  avec  un  mélange  de  chlore  et 
d*air  renfermant  la  même  dose  de  chlore. 

Quand  l'intensité  de  la  lumière  est  très  faible,  l'effet  chi- 
mique lui  est  sensiblement  proportionnel.  Mais  la  proportion- 
nalité doit  cesser  et  cesse  en  effet,  dès  que  l'intensité  lumineuse 
augmente.  Celte  diversité  d'effets  est  comparable  à  l'influence 
que  réchauffement,  soit  modéré,  soit  énergique,  exerce  sur  la 
vitesse  des  réactions  exothermiques  (voy.  page  63). 

Cependant,  même  dans  ces  conditions,  l'action  chimique,  lente 
au  début,  s'accélère  ensuite  peu  à  peu. 

La  présence  des  gaz  étrangers  ralentit  l'action  ;  et  elle  la 
ralentit  suivant  une  proportion  spéciale  à  chacun  d'eux  :  ce 
qui  démontre  leur  influence  sur  le  travail  préliminaire  qui 
détermine  la  combinaison.  Ainsi  la  présence  d'un  centième 
de  chlore  double  presque  la  durée  de  la  combinaison  d'un  poids 
donné  de  chlore  et  d'hydrogène.  Trois  millièmes  d'hydrogène 
en  excès  rendent  cette  durée  triple.  Un  demi-centième  d'oxygène 
la  rend  dix  fois  plus  lente;  tandis  que  quelques  millièmes  de 
gaz  chlorhydrique  sont  sans  influence. 

2.  Le  chlore  n'agit  pas  seulement  sur  l'hydrogène  libre,  mais 
aussi  sur  Vhydrogène  combiné.  C'est  ainsi  qu'il  décompose  teau 
sous  l'influence  de  la  lumière,  en  dégageant  de  l'oxygène;  avec 
dégagement  de  -f-  4^*',8  pour  chaque  équivalent  d'oxygène  mis 
à  nu.  Cependant  une  partie  de  cet  oxygène  s'unit  en  même  temps 
au  chlore,  pour  former  de  l'acide  chlorique  : 

6  Cl  +  6  HO  +  eau  =  5  HCl  dissous  +  CIO^H  dissous  ; 

réaclion  qui  dégage  +  12  Calories. 


1 
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Toutes  ces  réactions  du  chlore  sont  exothermiques. 

A  fortioriy  en  sera-t-il  de  même  en  général  des  oxydations  pro- 
duites par  le  chlore  en  présence  de  Veau;  oxydations  où  la  lumière 
joue  parfois  un  rôle  nécessaire,  pour  les  provoquer  ou  pour  les 
accélérer. 

De  même  le  chlore  n'agit  pas  à  froid  sur  les  carbures  d'hydro- 
gène et  sur  les  composés  organiques,  si  ce  n'est  sous  Tinfluence 
delà  lumière;  les  effets  chimiques  qui  en  résultent  sont  toujours 
exothermiques.  Ces  effets  varient  d'ailleurs  suivant  l'intensité 
de  la  lumière,  précisément  comme  il  arrive  dans  les  effets  pro- 
voqués par  l'acte  de  réchauffement.  Ainsi  le  formène  mêlé  de 
chlore^  à  volumes  égaux,  et  exposé  au  soleil,  produit  aussitôt 
de  l'acide  chlorhydrique  et  du  charbon  : 

2GîH*  +  2C1«  =  C2  +  4  HCi  +  C^H*  ; 

ce  qui  dégage  -f-  66  Calories. 

Mais  si  l'on  modère  l'aclion,  en  opérant  à  une  lumière  diffuse 
convenablement  réglée,  on  obtient  la  substitution  de  l'hydro- 
gène par  le  chlore  à  volumes  égaux,  et  la  formation  régulière 
de  l'éther  méthylchlorhydrique  : 

C^H*  +  Cl«  =  C^mCl  +  HCI. 

Cette  dernière  réaction  est  plus  difficile  à  provoquer  que  celle 
de  l'hydrogène;  ce  qui  s'explique,  parce  que  la  production  du 
formène  au  moyen  de  ses  éléments  a  été  accompagnée  d'un  dé- 
gagement de  chaleur,  laquelle  diminue  d'autant  la  chaleur  pro- 
duite dans  la  réaction  du  chlore  sur  le  gaz  hydrogène. 

Dans  le  cas  du  formène,  comme  dans  celui  de  l'hydrogène,  on 
arrive  à  modérer  l'action,  en  mêlant  le  formène  avec  un  grand 
volume  de  gaz  inerte,  tel  que  l'acide  carbonique.  Ceci  tend  à 
prouver  que  la  destruction  brusque,  produite  par  une  lumière 
intense,  est  due  à  un  échauffement  local,  développé  sur  un 
point  et  capable  de  provoquer  l'inflammation  du  reste;  c'est-à- 
dire  que  la  diversité  des  effets  serait  attribuable,  non  à  l'action 
lumineuse  elle-même,  mais  à  réchauffement  qu'elle  provoque, 
directement  ou  indirectement. 
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Des  effets  analogues  s'observent  sur  les  autres  corps  hydro- 
carbures, quoique  avec  des  circonstances  propres  à  chacun 
d*eux.  Ainsi  Yacétylène  et  le  chlore^  mêlés  à  volumes  égaux, 
détonent  aussitôt  sous  l'influence  de  la  lumière  diffuse.  Ce  fait 
s'explique  parce  que  l'acétylène  est  formé  avec  absorption  de 
chaleur,  et  que  sa  réaction  sur  le  chlore,  dès  qu'elle  commence, 
dégage  beaucoup  plus  de  chaleur  que  celle  de  l'hydrogène  : 

C*H*  +  Cl*  =  C*  +  2HC1,  dégage  :  +  108  Calories; 

tandis  que  : 

Cl«  +  H*  =  2  HCl  dégage  seulement  :  +  U. 

Néanmoins,  sous  l'influence  d'une  lumière  extrêmement  affai- 
blie, ou  par  le  mélange  d'un  grand  volume  d'un  gaz  étranger, 
on  peut  obtenir  le  chlorure  d'acétylène,  C*H*C1'. 

Véthylène  et  le  chlore  forment  de  même  au  soleil  du  char- 
bon  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Tandis  que  sous  l'influence 
de  la  lumière  diffuse,  ils  se  combinent  tranquillement,  avec 
production  d'un  chlorure  liquide,  G*H*C1'  :  c'est  la  liqueur  des 
Hollandais. 

Citons  enfin,  comme  dernière  réaction  du  chlore  provoquée 
par  la  lumière,  celle  du  gaz  cldoroxy  carbonique  y  appelé  par 
Davy  gaz  phosgène^  à  cause  des  conditions  de  sa  formation  : 

C«0'  +  Cl«  =  C«0«C1«. 

Elle  se  fait  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  directe  et  elle 
est  bien  plus  lente  à  la  lumière  diffuse.  Mais  aussi  cette  réac- 
tion dégage-t-elle  seulement  +18^'',8,  chiffre  bien  inférieur  aux 
précédents. 

3.  La  lumière  intervient  pour  provoquer  l'union  du  brome 
et  de  V hydrogène;  mais  à  la  condition  d'être  concentrée  par 
une  lentille.  L'action  de  la  vapeur  du  brome  sur  beaucoup 
de  composés  hydrocarbures  est  aussi  activée  par  la  lumière. 
Ce  sont  là  toujours  des  réactions  exothermiques  ;  mais  la  cha- 
leur dégagée  est  moindre  qu'avec  le  chlore  :  ce  qui  explique 
pourquoi  l'accélération  des  réactions  est  moins  considérable. 
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4-.  Avec  V iode  et  V hydrogène ^  celle  diversité  d'elTels,  atlii- 
buable  au  signe  thermique  des  réactions,  est  bien  plus  mani- 
feste. En  effet,  le  gaz  iodhydrique  est  formé  avec  absorption  de 
chaleur  : 

H  +  I  gaz  =  HI  absorbe  :  —  0^\%. 

Or,  d'après  M.  Lemoine,  le  gaz  iodhydrique  est  détruit  peu 
à  peu,  et  complètement  par  la  lumière;  contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  les  deux  autres  hydracides. 

Les  dissolutions  aqueuses,  même  concentrées,  d'acide  iodhy- 
drique se  comportent  différemment.  Ces  dissolutions  ne  s'al- 
tèrent pas  d'elles-mêmes  sous  l'influence  d'une  lumière  intense: 
ce  qui  s'explique  encore,  parce  que  la  perte  d'énergie  accomplie 
pendant  la  dissolution  et  la  formation  des  hydrates  défmis  qui 
en  résultent  l'emportent  de  beaucoup  sur  la  quantité  —  0*^,8. 

Il  en  est  tout  autrement,  si  l'acide  iodhydrique  se  trouve  en 
présence  de  l'oxygène  de  l'air.  Celui-ci  le  décompose  rapidement 
sous  l'influence  de  la  lumière,  en  formant  de  l'eau  et  de  l'iode 
libre.  Le  dégagement  de  chaleur  produit  par  celle  réaction, 
lorsqu'elle  a  lieu  avec  le  gaz  iodhydrique,  supposé  changé  en 
eau  pure,  est  égal  à  +  35,3  ;  c'est-à-dire  supérieur  à  toute 
chaleur  de  dissolution  de  Thydracide,  même  très  étendu 
(-|- 19,5).  La  réaction  demeure  donc  exothermique  avec  l'acide 
dissous,  quelle  qu'en  soit  la  concentration,  aussi  bien  qu'avec 
l'acide  gazeux. 

De  même  l'iode  libre  s'unit  à  l'éthylène  pour  fournir  un  iodure, 
G4I*P;  réaction  qui  a  lieu  seulement  sous  l'influence  de  la 
lumière  ou  de  réchauffement.  Mais  cet  iodure  est  instable  et  il 
doit  être  conservé  à  l'abri  de  la  lumière  :  circonstance  qui 
fait  soupçonner  ici  l'existence  d'un  équilibre  entre  deux  réac- 
tions opposées. 

5.  Que  Vaciion  de  Voxygène  libre,  et  sa  combinaison  avec  les 
autres  corps,  soit  provoquée  ou  accélérée,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  par  la  lumière,  c'est  ce  qui  résulte  des  observations  rela- 
tives au  blanchiment  des  étoffes  exposées  à  l'air  et  à  la  lumière; 
ainsi  que  des  faits  connus,  sur  la  destruction  lente  ou  rapide  des 
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matières  colorantes  soumises  à  l'influence  du  soleil,  sur  l'oxy- 
dation des  huiles  volatiles  et  des  huiles  grasses,  etc. 

Ces  oxydations  ont  lieu  souvent  de  préférence  sous  l'influence 
des  rayons  bleus  ou  violets.  Cependant  les  solutions  de  sulfate 
ferreux  s'oxydent  plus  vite  dans  le  rouge  que  dans  le  violet.  Il 
n'y  a  donc  là  rien  de  tout  à  fait  spécial  à  une  certaine  espèce  de 
rayons  lumineux.  En  cfiet,  l'obseiTation  a  prouvé  que  toutes  les 
radiations  sont  efficaces  pour  provoquer  des  oxydations;  chaque 
groupe  de  radiations  répondant  à  quelque  substance  oxydable 
pai'mi  l'inlinie  variété  des  composés  chimiques.  Rappelons  cepen- 
dant qu'en  général  une  matière  colorante  végétale  tend  à  être 
détruite  par  les  rayons  lumineux  de  couleur  complémentaire, 
c'est-à-dire  par  ceux  qu'elle  absorbe  (page  400). 

6.  Ce  que  fait  l'oxygène  libre,  V oxygène  combiné  le  réalise 
souvent  plus  aisément.  Ainsi  l'acide  chromique,  l'acide  azo- 
tique, les  sels  ferriques,  les  sels  d'urane,  les  sels  d'or,  de  platine, 
d'argent,  oxydent  une  multitude  de  corps  sous  l'influence  de 
la  lumière.  Ils  les  oxydent,  en  étant  ramenés  eux-mêmes  soit 
a  l'état  d'oxydes  inférieurs,  soit  même  à  l'état  métallique. 

La  photographie  repose  en  grande  partie  sur  ce  genre  de 
réactions.  En  les  appliquant  à  la  production  des  images,  les 
adeptes  de  cet  art  ont  observé  une  multitude  d'eff*els  curieux, 
tels  que  ceux  des  agents  révélateurs,  des  agents  continuateurs, 
du  renforcement,  etc.  Mais  nous  devons  nous  borner  à  signaler 
ces  phénomènes,  qu'aucune  théorie  photochimique  générale 
n'a  encore  reliés  les  uns  aux  autres. 

Nous  pouvons  dire  cependant,  que  toutes  les  réactions  oxy- 
dantes provoquées  par  la  lumière  sont  exothermiques.  La  lu- 
mière y  joue  le  rôle  d'agent  déterminant;  mais  ce  n'est  pas  elle 
qui  effectue  le  travail  chimique  proprement  dit  (voy.  pages  6, 
22, /^l,  etc.). 

§  4.  —  DéeompoBltioBB. 

4.  Passons  en  revue  les  décompositions  les  plus  importantes 
provoquées  par  la  lumière,  afin  d'en  signaler  les  caractères 
généraux. 
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Telle  est  la  décomposition  du  gaz  iodhydriquCj  décomposition 
exothermique  et  sans  limites  qui  a  été  citée  plus  haut  (p.  403). 
Divers  composés  organiques  iodés,  les  éthers  iodhydriqueSy  par 
exemple,  sont  aussi  décomposés  par  la  lumière,  avec  mise  en 
liberté  d'iode,  formation  de  carbures  d'hydrogène , 

2C*H"I=(C*H5)«  +  l«, 

et  de  divers  produits  secondaires.  Cette  réaction  s'exerce  surtout 
sur  la  vapeur  des  éthers  iodhydriques  traversée  par  un  rayon  de 
lumière  solaire,  comme  l'a  montré  M.  Tyndall.  La  présence  de 
l'oxygène  ou  des  corps  oxydants  l'accélère,  ainsi  qu'on  l'observe 
avec  l'acide  iodhydrique  même  très  étendu. 

Le  même  hydracide  concentré  est  également  réduit  sous  Tin- 
iluence  d'un  grand  nombre  de  corps  hydrogénables,  principale- 
ment de  corps  oxygénés  ;  ce  qui  s'explique,  parce  que  les  deux 
ordres  de  réactions,  oxydation  de  l'acide  iodhydrique  et  hydro- 
génation du  composé  antagoniste,  dégagent  également  de  la 
chaleur.  En  vertu  de  cette  double  réaction,  l'acide  iodhydrique 
attaque  très  énergiquement  une  multitude  de  substances  orga- 
niques, avec  mise  en  liberté  d'iode  ;  l'iode  peut  à  son  tour,  avec 
le  concours  de  l'eau,  exercer  diverses  actions  oxydantes.  Tout 
cela  a  lieu  dès  la  température  ordinaire,  et  surtout  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière. 

Les  mêmes  réductions  et  oxydations  peuvent  aussi  être  effec- 
tuées au  moyen  des  iodures  solubles.  Les  actions  oxydantes  ou 
réductrices  de  ces  corps  sont  cependant  plus  limitées,  parce 
que  la  séparation  de  l'iode,  combiné  dans  l'iodure  soluble, 
répond  presque  toujours  à  la  séparation  de  l'alcali,  et  par  suite 
à  une  consommation  d'énergie  ;  à  l'inverse  de  ce  qui  se  passe 
avec  l'acide  iodhydrique  libre. 

2.  Arrivons  au  groupe  des  sels  haloïdes  de  Vargenty  qui 
sont  les  principaux  agents  dans  la  production  des  images  photo- 
graphiques. 

Ils  peuvent  se  décomposer  en  leurs  éléments.  Ainsi  les  chlo- 
rure, bromure,  iodure  d'argent,  exposés  à  la  lumière,  devien- 
nent violets,  avec  mise  en  liberté  d'une  certaine  dose  de  Télé- 
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ment  électro-négatif,  chlore,  brome  ou  iode;  réaction  qui  s'étend 
même  à  Toxyde  d'argent. 

La  plupart  de  ces  effets  sont  produits  surtout  par  la  lumière 
violette  et  par  les  rayons  les  plus  réfrangibles.  Cependant  on 
observe  ici  des  nuances  remarquables  :  le  bromure  est  impres- 
sionné par  des  rayons  moins  réfrangibles  que  le  chlorure  ;  et 
l'iodure  parait  spécialement  sensible  aux  agents  révélateurs. 

Ces  réactions  exigent  pour  se  produire  une  certaine  consom- 
mation d'énergie;  mais  la  quantité  de  travail  fournie  par  la 
lumière,  dans  cette  circonstance,  n'est  pas  bien  connue.  En 
effet  on  discute  encore  la  question  de  savoir  si  le  corps  électro- 
négatif, mis  en  liberté,  résulte  d'une  séparation  pure  et  simple 
du  composé  binaire  en  ses  éléments,  c'est-à-dire  avec  produc- 
tion d'argent  métallique,  ce  qui  absorberait  : 

Cal. 

—  29,4  avec  le  chlorure; 

—  22,7  avec  le  bromure; 

—  13,8  avec  Tiodure, 

—  3,5  avec  Toxyde; 

OU  bien  s'il  se  forme  un  composé  moins  saturé,  tel  qu'un  sous- 
chlorure,  Ag*Cl  ou  analogue;  un  sous-bromure,  un  sous-iodure, 
un  sous-oxyde  :  la  formation  de  ces  composés  répondrait  aussi 
à  une  absorption  de  chaleur.  La  seconde  opinion  parait  la  plus 
vraisemblable. 

En  d'autres  termes,  la  lumière  agirait  ici  comme  l'effluve  et 
même  comme  réchauffement,  actes  qui  tendent  à  décomposer 
les  corps  binaires,  en  formant  à  la  fois  un  élément  libre  et  un 
sous-composé  condensé  (voy.  pages  32,  42,  441  et  398).  J'insiste 
sur  cette  analogie,  qui  pourrait  bien  se  retrouver  dans  les  mé- 
canismes généraux  de  toutes  les  décompositions  provoquées  par 
les  vibrations  moléculaires,  telles  que  les  vibrations  calorifiques, 
électriques,  lumineuses. 

3.  La  réduction  des  sels  d'argent  s'opère  bien  plus  nettement 
en  présence  des  corps  oxydables  ou  chlorurahleSy  et  spécialement 
des  composés  organiques. 

On  a  observé  ici  des  particularités  remarquables.   Ainsi  le 
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composé  organique  (révélateur)  peut  être  ajouté,  après  que  le 
chlorure  ou  Tiodure  d'argent  ont  subi  l'action  de  la  lumière, 
le  composé  argentique  n'étant  pas  encore  coloré.  11  est  probable 
qu'un  changement  chimique  préalable  est  déjà  accompli  aux 
dépens  du  sel  d'argent,  dans  cette  circonstance;  changement 
réel,  quoique  non  sensible  à  la  vue.  11  aurait  pour  efifet  de  pro- 
duire un  composé  spécial,  altérable  immédiatement  par  la  sub- 
stance organique,  à  laquelle  il  céderait  du  chlore.  Cette  dernière 
décomposition  fournirait  en  même  temps  un  corps  complémen- 
taire :  soit  de  l'argent  métallique,  dans  un  état  de  division  tel 
qu'il  puisse  attaquer  tout  de  suite  l'excès  du  chlorure  d'argent 
primitif,  et  le  changer  en  sous-chlorure  violet;  soit  et  plutôt 
un  nouveau  sous-chlorure,  encore  moins  riche  en  chlore,  mais 
capable  de  réagir  de  même  sur  les  portions  du  chlorure  primitif 
non  décomposé. 

C'est  à  quelque  cause  analogue  que  paraissent  dus  les  phé- 
nojnènes  observés  par  M.  E.  Becquerel  :  d'après  ce  savant,  l'alté- 
ration de  l'iodure  d'argent,  une  fois  commencée  par  les  rayons 
violets,  continue  ensuite  sous  l'influence  des  rayons  peu  réfran- 
giblcs;  lesquels  ne  l'auraient  cependant  pas  provoquée  au  début. 

Au  même  ordre  d'effets  délicats  se  rattache  une  observation  de 
J.  Herschel,  d'après  lequel  les  rayons  rouges  exercent  parfois 
une  action  pholochimiquc  inverse  des  rayons  violets.  Par 
exemple,  l'iodure  d'argent  en  couche  épaisse,  une  fois  modifié 
par  les  rayons  violets,  est  désimpressionné  ensuite  parles  rayons 
rouges  ;  c'est-à-dire  qu'il  perd  la  faculté  de  subir  ensuite  dans 
l'obscurité  l'influence  des  agents  réducteurs. 

4.  Les  sels  d'or^  de  platinCy  de  mercure^  de  cuivre^  ont  donné 
lieu  à  une  multitude  d'observations  analogues,  mais  moins  bien 
caractérisées.  Par  exemple,  le  protoxyde  de  mercure  se  change 
en  mercure  métallique  et  bioxyde  dans  les  rayons  rouges;  el 
réciproquement,  le  bioxyde  de  mercure  humide  est  décomposé 
parles  rayons  violets  :  nous  avons  ici  les  conditions  d'un  certain 
équilibre,  sous  l'influence  de  la  lumière  blanche. 

Le  bioxyde  de  plomb  s'altère  dans  la  lumière  rouge. 

Les  chlorure,  bromure,  iodure  cuivreux,  noircissent  à  la 
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lumière  (avec  formation  d'un  oxychlorure  ou  d*un  composé 
analogue,  dû  à  Toxygène  de  l'air). 

Les  mêmes  sels  métalliques  sont  réduits  par  les  substances 
organiques  sous  l'influence  de  la  lumière  (bichlorure  de  mercure 
et  acide  oxalique;  perchlorure  de  fer  et  alcool,  etc.). 

5.  Citons  enfin,  comme  point  de  départ  de  tout  un  ordre 
de  phénomènes,  la  décomposition  de  Vacide  azotique  par  la 
lumière. 

Vacide  anhydre  se  résout  ainsi  en  oxygène  libre  et  acide 
hypoazotique  :  réaction  qui  absorbe  —  2  Téalories,  tous  les  corps 
gazeux.  Quelques  rayons  de  soleil  sulfisent  ainsi  pour  déter- 
miner un  abondant  dégagement  d'oxygèae  et  d'acide  hypoazo- 
tique. Mais  l'action  chimique  de  la  lumière  dans  cette  circon- 
stance est  surtout  accélératrice  ;  attendu  que  la  décomposition 
s'opère  d'elle-même,  avec  une  extrême  lenteur  à  la  vérité;  car 
j'ai  pu  conserver  les  cristaux  d'acide  anhydre  pendant  plusieurs 
semaines,  sans  altération  notable.  Cette  décomposition  s'accélère 
aussi  avec  l'élévation  de  température  ;  sans  être  cependant  en- 
core bien  rapide  à  -f-  43  degrés.  Elle  est  endothermique,  comme 
je  l'ai  dit  plus  haut;  et  elle  n'est  pas  réversible,  l'acide  hypo- 
azotique sec  n'absorbant  l'oxygène  à  aucune  température.  Ces 
divers  caractères  de  la  réaction  me  paraissent  dignes  d'être 
notés,  au  point  de  vue  général  de  la  mécanique  chimique. 

Vacide  azotique  monohydraté  se  décompose  de  même,  sous 
l'influence  de  la  lumière,  et  sa  décomposition  dégage  de  l'oxy- 
gène ;  en  même  temps  l'excès  d'acide  azotique  qui  sutsiste  se 
charge  d'acide  azoteux,  lequel  y  demeure  dissous  : 

nAzO^^H  =  (»  — i)AzOOH  +  Az03,H0  +0«. 

Cette  réaction,  de  môme  que  celle  de  l'acide  anhydre  et  que  la 
décomposition  des  chlorures  métalliques,  paraît  endothermique. 
Telle  qu'elle  est  exprimée  par  l'équation  ci-dessus,  elle  absorbe- 
rait environ  —  6  Calories. 

Une  altération  analogue  est  provoquée  par  la  lumière  agissant 
sur  la  plupart  des  composés  nitrés;  surtout  de  ceux  qui  sont 
colorés  en  jaune  ou  en  rouge.  Elle  en  détermine  la  décompo- 
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sition  spontanée  ;  en  vertu  d'une  série  de  réactions  qui  conli- 
nuent  dans  l'obscurité,  après  que  la  transformation  a  été  com- 
mencée à  la  lumière.  Pour  peu  que  la  masse  soit  considérable, 
sa  température  peut  ainsi  s'élever,  et  la  métamorphose  se  ter- 
mine quelquefois  par  de  violentes  explosions. 

Le  signe  chimique  de  la  première  décomposition  n'est  pas 
bien  connu  dans  cette  circonstance  ;  mais  celles  qui  suivent  sont, 
je  le  répète,  exothermiques,  en  raison  de  l'action  oxydante 
produite  par  les  oxydes  de  l'îizote  sur  la  matière  organique. 

6.  La  lumière  et  surtout  les  radiations  violettes  déterminent, 
ou  plutôt  accélèrent  la  décomposition  spontanée  des  hypocMo- 
ntes^  avec  dégagement  d'oxygène  :  ce  qui  est  une  réaction  exo- 
thermique (+  21  Calories,  s'il  ne  se  forme  pas  de  chlorate). 

7.  Il  nous  reste  à  parler  d'une  action  photochimique  fonda- 
mentale :  la  décomposition  de  Vaoide  carbonique  par  les  végé- 
tatix.  Cette  décomposition  s'effectue  sous  l'influence  de  la  lumière 
solaire.  Elle  a  lieu  principalement  sous  l'influence  des  rayons 
compris  entre  le  jaune  et  le  vert;  le  bleu  et  le  violet  étant  sans 
action,  et  le  rouge  intense  presque  inefficace  (Draper,  Cailletet). 
Elle  est  due  à  la  chlorophylle  contenue  dans  les  feuilles  des 
végétaux,  et  elle  est  produite  par  les  rayons  mêmes  que  cette 
chlorophylle  absorbe  (4)  :  ce  qui  est  conforme  à  une  loi  photo- 
chimique  très  générale  et  déjà  signalée  (p.  400).  Disons  enfin  que 
la  décomposition  de  l'acide  carbonique,  une  fois  commencée, 
semble  continuer  encore  quelque  temps  dans  l'obscurité. 

La  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les  végétaux  pro- 
duit un  volume  d'oxygène  à  peu  près  ég-al  à  celui  du  gaz  ab- 
sorbé. Ce  qui  peut  s'expliquer  de  deux  manières  :  soit  parce  que 
l'acide  carbonique  est  réellement  décomposé  en  oxygène  libre 
et  carbone, 

CO*  =  C  +  0*,  réaction  qui  absorberait  :  —  48^',5; 

si  le  carbone  prenait  l'état  libre  et  amorphe. 

Mais  le  carbone  ne  devient  pas  libre  ;  en  réalité,  il  demeure 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  5'  série,  t.  Xll,  p.  355. 
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uni  aux  élémeats  de  l'eau,  sous  la  forme  d'hydrates  de  carbone 
(cellulose,  dextrine,  gomme,  etc.),  substances  dont  l'énergie  est 
tantôt  voisine  de  la  somme  de  celles  de  l'eau  et  du  carbone 
(cellulose);  tantôt  supérieure  (glucose).  Dans  celte  dernière  cir- 
constance, la  décomposition  précitée  absorberait  5  à  6  Calories 
de  moins  que  48^', 5. 

On  pourrait  encore  admettre  que  l'acide  carbonique  et  l'eau 
sont  décomposés  simultanément  dans  les  végétaux  : 

n  (C02  +  HO)  ==  n  (CO  +  H)  +  nO\ 

L'oxyde  de  carbone  et  l'hydrogène  ainsi  produits  s'associe- 
raient à  l'état  naissant,  pour  constituer  les  hydrates  de  carbone 
(voy.  p.  57).  La  chaleur  absorbée  serait  alors,  pour  chaque  équi- 
valent d'acide  carbonique  détruit,  égale  à  :  —  68,6  +  A;  A  étant 
la  chaleur  dégagée  par  la  réunion  des  éléments  de  l'oxyde  de 
carbone  et  de  l'hydrogène  sous  la  forme  d'hydrate  de  carbone. 
Observons  que  A  est  voisin  de  +  20  Calories  pour  chaque  équi- 
valent de  carbone  contenu  dans  la  cellulose;  il  se  réduirait  à  peu 
près  à  -j- 14  Calories,  pour  chaque  équivalent  de  carbone  contenu 
dans  le  glucose. 

Telle  est  la  mesure  de  l'énergie  fournie  par  la  radiation  solaire 
pendant  la  nutrition  végétale;  énergie  qui  joue  un  rôle  capital 
dans  l'économie  générale  de  la  vie  à  la  surface  de  la  terre.  En 
effet,  c'est  aux  dépens  de  celte  énergie,  emmagasinée  dans  les 
végétaux,  que  la  vie  animale  peut  se  développer.  C'est  là  aussi 
l'origine  de  l'énergie  de  la  plupart  des  machines  motrices 
que  la  civilisation  mel  en  œuvre,  à  l'aide  du  travail  des  ani- 
maux ou  de  la  combustion  du  charbon  fossile  condensé  au- 
trefois dans  les  végétaux  aux  âges  géologiques. 

Le  mécanisme  précis  suivant  lequel  l'énergie  de  la  lumière 
est  transformée  dans  les  végétaux,  de  ftiçon  à  déterminer  la  dé- 
composition de  l'acide  carbonique  et  la  lixation  du  carbone,  ne 
nous  est  pas  bien  connu.  Observons  toutefois  qu'il  existe  une 
certaine  analogie  entre  les  effets  chimiques  de  la  lumière  déve- 
loppés dans  cette  circonstance,  et  ceux  de  l'effluve  électrique. 
En  effet,  l'observation  prouve  que  les  végétaux,  en  même  temps 
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qu'ils  décomposent  l'acide  carbonique  avec  mise  en  liberté  ^ 
d'oxyfçène,  absorbent  une  certaine  dose  d'oxygène  ;  et  ils  l'ab- 
sorbent précisément  en  dégageant  l'acide  carbonique  :  il  y  a  donc 
ici  en  réalité  deux  réactions  contraires  et  simultanées.  Dès  loi's 
il  est  probable  que  l'acte  de  l'illumination  développe  certains 
équilibres  complexes  entre  les  produits  des  énergies  chimiques 
et  ceux  des  énergies  lumineuses:  équilibres  analogues  à  ceux 
<jue  développent  aussi  l'électrisation  et  même  l'échauffemenl. 
J'ai  déjà  insisté,  a  diverses  reprises,  sur  ces  analogies  (pages  26 
et  399),  lesquelles  pourraient  être  suivies  jusque  dans  la  forma- 
tion des  produits  condensés,  complémentaires  du  dégagement 
de  l'oxygène  libre  (pages  141  et  378,  379). 


LIVRE   V 

STATIQU  E    CHIMIQUE 


CHAPITRE  PREMIER 


PRINCIPE    DU    TRAVAIL    MAXIMUM 


1.  C'est  seulement  au  dix-huitième  siècle  que  le  problème 
général  des  actions  chimiques  commença  à  être  entrevu; 
celles-ci  étant  distinguées  clairement  des  actions  physiques 
proprement  dites,  avec  lesquelles  on  les  avait  confondues  aupa- 
ravant. Jusque-là  tous  les  changements  d'état,  tels  que  la  liqué- 
faction, la  vaporisation,  la  dissolution,  et  les  opérations  inverses, 
étaient  regardés  d'une  manière  vague  comme  appartenant  à  une 
seule  et  même  catégorie  de  phénomènes;  soit  que  la  matière 
transformée  demeurât  identique  à  elle-même  (effets  physiques), 
soit  qu'elle  changeât  de  nature  pendant  la  transformation  (effets 
chimiques). 

2.  Une  fois  reconnue,  la  distinction  fut  aussitôt  portée  à  l'ex- 
'trême;  c'est-à-dire  que  tous  les  phénomènes  chimiques  furent 
expliqués  par  des  affinités  électives,  forces  spéciales  résidant 
dans  chacun  des  corps  mis  en  présence.  Il  y  avait  là  encore  deux 
idées  fort  différentes.  En  effet,  on  réunissait  dans  cette  étude  la 
notion  même  de  la  substitution  des  corps  les  uns  aux  autres, 
suivant  certains  rapports  de  poids  regardés  comme  proportion- 
nels aux  affinités,  avec  la  recherche  des  causes  mécaniques  qui 
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règlent  la  combinaison  ou  la  substitution.  Cependant,  après 
bien  des  efforts  et  des  expériences  poursuivies  pendant  tout 
le  dix-huitième  siècle,  la  notion  générale  des  équivalents  se  dé- 
gagea enfin  des  investigations  et  des  discussions  des  savants,  et 
elle  demeura  acquise  à  la  science.  Mais  les  causes  mêmes  qui 
déterminent  l'action  chimique  demeuraient  ignorées. 

3.  On  voit  reparaître  alors,  dans  l'interprétation  du  mécanisme 
des  transformations  chimiques,  un  problème  analogue  à  celui 
qui  avait  été  soulevé  d'abord  pour  les  transformations  elles- 
mêmes.  Ce  mécanisme  est-il  réglé  par  des  conditions  purement 
physiques?  ou  bien,  par  des  conditions  d'un  autre  ordre  et  à  pro- 
prement parler  chimiques?  C'est  la  question  même  de  l'existence 
réelle  des  affinités  chimiques. 

4.  La  première  tentative  heureuse  pour  expliquer  l'affinité 
chimique  par  des  circonstances  purement  physiques  est  due 
à  Berthollet,  dont  la  Statique  chimique  fut  publiée  en  1807.  En 
effet,  Berthollet  reconnut  qu'un  grand  nombre  de  réactions  sont 
réglées  par  des  conditions  très  simples  :  telles  que  l'insolubi- 
lité ou  la  volatilité  des  produits,  conditions  capables  de  déter- 
miner la  séparation  de  quelques-uns  de  ces  produits,  et  par 
suite  d'en  provoquer  la  formation,  au  sein  d'un  système  qui  en 
renferme  les  éléments.  Berthollet  crut  dès  lors  que  la  notion 
ancienne  d'affinité  élective  pouvait  être  supprimée  dans  l'in- 
terprétation des  phénomènes.  Il  formula  ses  vues  et  ses  résultais 
par  des  énoncés  précis,  devenus  classiques  sous  le  nom  de  lois 
de  Berthollet. 

5.  Malheureusement  les  lois  de  Berthollet  n'ont  pas  le  degré 
de  généralité  que  l'on  avait  pensé  d'abord.  Il  est  certain  qu'elles 
s'appliquent  dans  un  très  grand  nombre  de  cas  aux  sels 
dissous.  Mais,  dans  l'étude  des  autres  corps,  elles  ne  donnent 
lieu  qu'à  des  prévisions  trop  souvent  contredites  par  l'expé- 
rience. Dans  l'ordre  même  des  réactions  entre  les  corps  dis- 
sous, elles  souffrent  des  exceptions  nombreuses  et  que  ces  lois 
n'expliquent  pas,  si  même  elles  n'en  sont  encore  contredites. 
Tels  sont  : 

La  transformation  des  sels  insolubles  en  sels  solubles  par  les 
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acides  forts  (dissolution  des  carbonates  et  phosphates  terreux  par 
Facide  chlorhydrique  ou  par  l'acide  azotique),  employés  en  pro- 
portions équivalentes  ; 

Le  déplacement  des  bases  solubles  par  certaines  bases  inso- 
lubles, avec  formation  de  sels  solubles  (décomposition  par  la 
chaux  des  sels  d'ammoniaque  dissous;  décomposition  des  cya- 
nures alcalins  par  l'oxyde  de  mercure),  toujours  en  proportions 
équivalentes  ; 

Le  déplacement  de  certains  acides  ou  bases  fixes  par  des 
acides  ou  bases  volatils  (décomposition  des  sulfates  par  l'acide 
chlorhydrique  ou  par  l'acide  azotique  r  décomposition  de  divers 
sels  de  peroxydes  métalliques  par  l'ammoniaque);  elc,   etc. 

6.  C'est  en  vain  que  l'on  a  cherché  à  rendre  compte  de  ces 
exceptions  d'une  manière  {générale,  en  invoquant,  soit  le  chan- 
gement du  dissolvant,  soit  la  formation  de  certains  sels  doubles. 
Sans  méconnaître  le  mérite  de  cette  dernière  interprétation  dans 
quelques  cas  particuliers  (sels  de  magnésie  et  ammoniaque, 
par  exemple),  il  n'en  est  pas  moins  certain  que  les  réactions 
contraires  aux  lois  de  Berthollet  offrent  souvent  un  triple  carac- 
tère, inconciliable  avec  une  telle  explication  :  elles  ne  sont  pas 
accompagnées  par  la  formation  de  sels  doubles  ;  elles  ont  lieu 
indépendamment  de  la  proportion  d'eau  mise  en  présence;  enfin 
elles  se  développent  suivant  les  rapports  exacts  des  équiva- 
lents chimiques.  La  dernière  circonstance  suffit  à  elle  seule 
pour  exclure  Thypothèse,  si  souvent  invoquée,  du  changement 
de  dissolvant;  car  l'action  des  dissolvants  sur  les  corps  dis- 
sous s'exerce  d'une  manière  continue,  sans  cesser  de  se  pro- 
duire à  la  limite  précise  assignée  par  les  rapports  équivalents 
entre  le  corps  insoluble  et  quelqu'un  des  corps,  acides  ou 
basiques,  contenus  dans  le  menstrue. 

7.  Ce  n'est  pas  tout  :  voici  une  circonstance  capitale,  incon- 
nue du  temps  de  Berthollet,  et  qui  donne  à  la  réaction  un 
contrôle  numérique.  Il  s'agit  de  la  quantité  de  chaleur  déga- 
gée ou  absorbée,  laquelle  est  précisément  la  quantité  prévue, 
d'après  la  substitution  régulière  et  équivalente  des  acides  ou 
des  bases. 
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8.  J'ai  mis  en  évidence  ces  conditions  caractéristiques  de  la 
redissolution  des  précipités  par  mes  expériences  chimiques  et 
thermiques  sur  la  décomposition  totale  des  sels,  des  carbo- 
nates par  exemple,  par  les  acides  forts.  Dans  tous  les  cas,  la 
réaction  est  la  même;  elle  répond  également  à  une  décompo- 
sition totale,  attestée  par  la  valeur  numérique  de  la  chaleur 
dégagée  :  soit  qu'il  s'agisse  des  carbonates  solubles,  soit  qu'il 
s'agisse  des  carbonates  insolubles  ;  les  uns  et  les  autres  étant 
traités  par  une  dose  strictement  équivalente  d'acide  chlorhy- 
drique,  ou  azotique,  ou  sulfurique,  etc.  J'ai  pris  soin,  d'ailleurs, 
d'opérer  en  présence  d'one  quantité  d'eau  capable  de  retenir 
dissoute  la  totalité  de  l'acide  carbonique  :  ce  qui  élimine  toute 
influence  attribuable  à  la  volatilité  de  cet  acide;  car  la  réaction, 
je  le  répète,  demeure  exactement  la  même,  soit  que  le  gaz  se 
dégage,  soit  qu'il  demeure  dissous. 

Telle  est  aussi  la  conclusion  de  mes  expériences,  dirigées  dans 
un  sens  inverse,  mais  non  moins  nettes,  sur  la  décomposition 
totale  des  sels  ammoniacaux  dissous  par  Thydrate  de  chaux. 
En  effet,  l'hydrate  de  chaux,  corps  insoluble,  déplace  exactement 
l'ammoniaque  unie  à  un  acide  ;  il  la  déplace  par  équivalents 
égaux,  en  se  dissolvant  lui-même  dans  la  liqueur  où  l'ammo- 
niaque demeure  également  dissoute.  Enlin  la  chaleur  dégagée 
traduit  précisément  et  numériquement  cette  transformation 
équivalente. 

9.  Ainsi  il  existe  certaines  conditions  de  mécanique  molécu- 
laire, ignorées  de  BerthoUet,  et  qui  font  reparaître  la  notion  des 
affinités.  Mais  elles  leur  attribuent  en  même  temps  un  caractère 
précis,  fixé  par  les  définitions  de  la  thermochîmie.  Elles  domi- 
nent donc  les  lois  de  BerthoUet,  lesquelles  se  vérifient  seule- 
ment dans  les  cas  où  ces  conditions  sont  satisfaites.  Ces  der- 
nières d'ailleurs,  ne  sont  pas  applicables  seulement  aux  sels, 
mais  à  l'ensemble  des  composés  chimiques.  Elles  conduisent 
à  des  règles  très  simples,  propres  à  décider  si  tel  corps  pourra 
se  former  dans  des  circonstances  données,  au  sein  d'un  sys- 
tème qui  en  renferme  les  éléments. 


PRINCIPE  DU  TRAVAIL  MAXIMUM.  iâl 


2.  —  ÉB*aeé«  mémérmwa. 


i .  Les  conditions  nouvelles  de  mécanique  chimique  qui  assi- 
gnent désormais  à  la  thermochimie  une  si  grande  importance 
sont  résumées  dans  le  Principe  du  travail  maximum.  Don- 
nons-en renonce. 

PRINCIPE  DU  TRAVAIL   MAXIMUM. 

Tout  changement  chimique  accompli  sans  Vintervention 
d'une  énergie  étrangère  tend  vers  la  production  du  corps  ou  du 
système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

2.  On  peut  concevoir  la  nécessité  de  ce  principe,  en  obser- 
vant que  le  système  qui  a  dégagé  le  plus  de  chaleur  possible  ne 
possède  plus  en  lui-même  l'énergie  nécessaire  pour  accomplir 
une  nouvelle  transformation.  Tout  changement  nouveau  exige 
un  travail,  lequel  ne  peut  être  exécuté  sans  rintervention  d'une 
énergie  étrangère. 

3.  Au  contraire,  un  système  susceptible  de  dégager  encore  de 
la  chaleur  par  un  nouveau  changement,  possède  en  lui-même 
l'énergie  nécessaire  pour  accomplir  ce  changement ,  sans  au- 
cune intervention  auxiliaire. 

C'est  ainsi  qu'un  ensemble  de  corps  pesants  tend  vers  une  dis- 
tribution telle  que  le  centre  de  gravité  soit  le  plus  bas  possible  ; 
cependant  ils  n'arriveront  à  cette  distribution  que  si  aucun 
obstacle  étranger  au  système  ne  s'y  oppose.  Mais  c'est  là  une 
comparaison  et  non  une  démonstration. 

4.  Les  énergies  étrangères  dont  il  s'agit  ici  sont  celles  des 
agents  physiques  (voy.  page  34)  :  électricité,  lumière,  chaleur; 
et  l'énergie  de  désagrégation  développée  par  la  dissolution  (la- 
quelle est  une  conséquence  indirecte  de  l'énergie  calorifique). 

5.  A  quel  signe  pourrons-nous  reconnaître  l'intervention  des 
énergies  étrangères?  C'est  ce  qu'il  convient  de  dire  d'abord. 

On  la  distingue  à  ce  caractère  général,  que  :  les  énergies 
étrangères  s'exercent  seulement  pour  régler  les  conditions 
d'existence  de  chaque  composé^  envisagé  isolément^  sans  inter- 
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venir  dans  le  jeu  des  réactions  chimiques  réciproques.  Ainsi  elles 
se  manifestent  dans  les  conditions  où  elles  provoquent  :  soit  le 
changement  d'état  physique  (liquéfaction,  vaporisation)  de  quel- 
qu'un des  corps  en  expérience,  envisagé  isolément  ;  soit  sa  modi- 
fication isomérique;  soit  sa  décomposition,  totale  ou  partielle. 

6.  Le  concours  d'une  énergie  de  cette  espèce  est  surtout  mani- 
feste dans  l'étude  des  systèmes  réversibles;  c'est-à-dire  tels  que 
l'état  de  combinaison  des  éléments,  modifié  dans  un  certain  sens 
par  le  changement  des  conditions  d'existence  du  système,  puisse 
être  reproduit,  lorsqu'on  revient,  en  sens  inverse,  aux  condi- 
tions primitives.  Un  tel  système  ne  saurait  résulter  du  seul  jeu 
des  énergies  chimiques,  lequel  s'exerce  toujours  dans  un  sens 
exclusif.  Mais  il  se  développe,  au  contraire,  par  suite  du  con- 
cours de  l'énergie  chimique  avec  une  énergie  étrangère,  celle  de 
la  chaleur  en  particulier. 

7.  Observons  ici  que,  dans  le  calcul  des  quantités  de  chaleur 
dégagées  pnr  une  transformation,  on  doit  envisager,  autant  que 
possible,  les  corps  correspondants  dans  le  système  initial  et  dans 
le  système  final,  en  les  prenant  sous  le  même  état  physique 
(gazeux,  liquide  ou  solide).  Cette  manière  de  procéder  (tome  I", 
page  5)  offre  l'avantage  d'écarter  sans  autre  discussion  tout  un 
ordre  d'énergies  étrangères,  telles  que  les  énergies  consommées 
dans  les  changements  d'état  physique  (voy.  page  447). 

8.  Le  principe  du  travail  maximum,  tel  qu'il  vient  d'être 
exposé,  est  tout  à  fait  général;  mais  ce  principe  règle  seule- 
ment la  possibilité  des  réactions,  sans  qu'il  soit  permis  d'en 
conclure  leur  nécessité.  Celle-ci  dépend  à  son  tour  de  certaines 
conditions  qui  seront  discutées  tout  à  l'heure,  conditions  fort 
simples  et  qui  se  résument  dans  le  théorème  suivant. 

Théorème  de  la  néeeMdté  de«  réaciieiui. 

Toute  réaction  chimique  susceptible  d'être  accomplie  sans  le 
concours  d'un  travail  préliminaire ,  et  en  dehors  de  Vinterven- 
tion  d'une  énergie  étrangère ^  se  produit  nécessairement^  si  elle 
dégage  de  la  chaleur. 
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Telles  sont  les  réactions  suivantes,  qui  comprennent  des 
classes  entières  de  phénomènes  : 

Union  des  acides  et  des  bases  dissous;  — Déplacements  des 
corps  halogènes,  dans  leurs  composés  hydrogénés  et  métal- 
liques;—  Déplacements  des  métaux  dans  les  dissolutions  sa- 
lines ;  —  Déplacements  des  acides  et  des  bases  insolubles  par  les 
acides  et  les  bases  solubles,  etc. 

Dans  tous  ces  cas,  la  prévision  des  phénomènes  chimiques  se 
trouve  ramenée  à  la  notion  purement  physique  et  mécanique 
du  travail  maximum  accompli  par  les  forces  moléculaires. 

§  3.  —  Dl¥l«loB  d«  ehapiCre. 

J'ai  énoncé  ces  principes  généraui,  et  j'en  ai  établi  la  réalité 
et  la  signification  véritable  depuis  quinze  ans  (1),  non  par 
des  raisonnements  à  priori,  mais  par  la  comparaison  et  la 
discussion  d'une  multitude  d'expériences.  Je  vais  rappeler 
quelques-unes  des  plus  décisives,  en  résumant  les  phénomènes 
chimiques  fondamentaux.  Ce  sont  : 

1*  La  combinaison; 

^  La  décomposition; 

3*  Le  changement  isomériquc  ; 

A""  La  substitution  ; 

5*  La  double  décomposition, 

Nous  parlerons  d'abord  des  transformations  totales,  opérées  sur 
des  systèmes  dans  lesquels  aucune  énergie  étrangère  n'intervient. 

6*  Nous  examinerons  les  équilibres  déterminés  par  le  jeu 
antagoniste  des- affinités  chimiques  et  des  énergies  étrangères. 

7*  Puis  nous  expliquerons  comment  certaines  actions,  consé- 
cutives ou  préalables,  peuvent  donner  lieu  à  des  absorptions 
ou  à  des  dégagements  de  chaleur,  étrangers  au  phénomène 

(1)  Leçons  sur  les  méthodes  générales  de  synthèse  en  chimie  organitiue,  p.  399  et 
passim  (18&i).  Chez  Gauthier- Villars.  —  Leçons  sur  la  Uiermochimie,  professées  au 
Collège  de  France  depuis  1865,  publiées  en  partie  dans  la  Revue  des  cours  publics, 
—  Annales  de  chimie  et  de  physique^  4»  série,  t.  VI  et  XVIII.  —  Voyez  aussi,  sur  l'his- 
torique de  la  découverte  du  principe.  Comptes  rendis  de  V Académie  des  scienceSy 
t.  LXXl,  p.  304,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XIX,  p.  485;  1873. 
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principal,  et  qu'il  convient  de  déduire,  avant  d'appliquer  le 
principe. 

8*  Nous  énumèrerons  les  phénomènes  auxiliaires  qui  déter- 
minent parfois  les  transformations. 

9"  Enfin  nous  terminerons  ce  chapitre,  en  précisant  les  condi- 
tions sous  lesquelles  l'accomplissement  des  réactions  chimiques 
prend  un  caractère  de  nécessité. 

1.  Toute  combinaison  directe  est  accompagnée  par  un  déga- 
gement de  chaleur,  comme  on  le  sait  depuis  les  origines  de 
la  chimie  moderne.  En  outre,  d'après  le  principe  précédent,  le 
corps  qui  tend  à  se  former  en  définitive,  parmi  plusieurs  com- 
posés possibles,  est  celui  qui  dégage  le  plus  de  chaleur.  Ainsi 
l'oxygène,  en  s'unissant  avec  un  autre  corps,  tendra  à  former 
l'oxyde  le  plus  avancé,  si  celui-ci  répond  au  dégagement  maxi- 
mum, et  s'il  est  stable  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

2.  Par  exemple,  le  bioxyde  d'azote,  en  s'unissant  avec  un 
équivalent  d'oxygène,  forme  directement  et  à  froid  l'acide 
azoteux  gazeux  : 

AzQi  +  0  =  Az03, 

en  dégageant  40  Calories,  d'après  mes  expériences. 

Mais,  avec  2  équivalents  d'oxygène,  le  bioxyde  d'azote  forme, 
toujours  directement  et  à  froid,  le  gaz  hypoazotique  : 

AzO^  +  02  =  AzOS 

en  dégageant  il  Calories;  soit  7,0  de  plus. 

C'est  donc  ce  dernier  composé  qui  doit  prendre  naissance, 
et  qui  se  forme  réellement,  en  présence  d'un  excès  d'oxygène. 

En  outre,  l'acide  azoteux  et  l'oxygène  doivent  se  combiner  et 
se  combinent  en  effet,  dès  qu'ils  sont  en  présence,  pour  (pro- 
duire l'acide  hypoazotique  : 

Azœ  +  0  =  AzO*, 

en  dégageant  +  7  Calories. 
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X  De  même  l'étain  dégage  +  34*^,3,  en  formant  le  protoxyde  : 

Sn  +  0  =  SnO. 
Il  dégage  +  67*^,9  en  formant  le  bioxyde  anhydre  : 

Sn  +  02  =  SnO». 

En  vertu  du  troisième  principe,  ce  sera  le  bioxyde  d'étain 
qui  prendra,  naissance  de  préférence,  soit  au  moyen  de  l'étain 
métallique,  soit  au  moyen  de  son  protoxyde,  lorsqu'on  opérera 
en  présence  d'un  excès  d'oxygène.  Seulement,  les  réactions  de 
rétain  métallique  sur  l'oxygène  n'ont  pas  lieu  à  froid,  comme 
celles  du  bioxyde  d'azote;  elles  exigent,  pour  se  développer,  une 
certaine  élévation  de  température. 

Les  mêmes  relations  s'observent  toutes  les  fois  que  le  corps 
le  plus  oxydé  est  assez  stable  pour  subsister  à  la  température 
nécessaire  pour  provoquer  la  réaction. 

4.  Au  contraire  l'hydrogène,  en  formant  un  protoxyde, 

H  +  0=HO, 

dégage  34^,5  ;  tandis  qu'en  formant  un  bioxyde 

H  +  0«=HO«, 

il  dégage  seulement  +  23^',3. 

Ce  sera  donc  le  protoxyde  d'hydrogène  qui  prendra  naissance 
dans  la  réaction  directe  des  deux  éléments;  le  bioxyde  d'hydro- 
gène tendra  au  contraire  à  se  décomposer  en  eau  et  oxygène. 

Ces  deux  conclusions  sont  conformes  à  l'expérience. 

En  outre  la  formation  du  bioxyde  d'hydrogène,  à  partir  de 
l'eau  et  de  l'oxygène,  donne  lieu,  comme  on  le  voit,  à  une  ab- 
sorption de  chaleur.  Pour  former  ainsi  ce  composé,  il  faudra 
donc  faire  intervenir  une  énergie  étrangère,  telle  que  :  l'éner- 
gie chimique  de  certaines  réactions  préalables  ou  simultanées 
(formation  directe  du  bioxyde  de  baryum,  suivie  de  la  réaction 
de  ce  corps  sur  l'acide  chlorhydrique);  ou  bien  encore  l'énergie 
électrique  (transformation  successive  de  l'oxygène  en  ozone  par 
l'efBuve,  suivie  du  changement  de  l'ozone  en  éther  ozone;  puis 
de  l'éther  ozone  en  bioxyde  d'hydrogène  [page  397]). 
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5.  li  existe  ainsi  un  certain  nombre  de  composés  formés 
avec  absorption  de  chaleur  depuis  leurs  éléments,  tels  que  les 
oxydes  de  Tazote,  les  oxydes  du  chlore,  le  chlorure  d'azote, 
l'acétylène,  le  cyanogène,  l'acide  cyanhydrique,  etc.  Mais  aucun 
d'eux  ne  prend  naissance  par  la  réaction  pure  et  simple  des 
éléments,  agissant  en  vertu  de  leur  seule  énergie  (voy.  pages  18 
et  25). 

Par  exemple,  l'acétylène  résulte  de  l'union  directe  du  carbone 
et  de  l'hydrogène  ;  mais  cette  union  ne  s'opère  pas  sous  la  seule 
influence  des  forces  chimiques  :  elle  exige  le  concours  de  l'éner- 
gie développée  dans  l'arc  voltaïque  (page  8M). 

L'acide  cyanhydrique  ne  se  forme  pas,  par  l'union  immédiate 
du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote  mis  en  présence;  mais 
on  le  forme  au  moyen  de  ses  éléments,  avec  le  concours  de  Téner- 
gie  électrique.  Il  suffit  de  combiner  d'abord  le  carbone  et  l'hy- 
drogène, à  l'état  d'acétylène,  par  l'arc  voltaïque,  comme  il  vient 
d'être  dit  ;  puis  d'unir  l'azote  libre  avec  l'acétylène  gazeux,  au 
moyen  de  l'étincelle  électrique  :  ce  qui  s'effectue  rapidement 
(voy.  p.  355). 

De  même  les  oxydes  de  l'azote  dérivent  d'un  premier  terme, 
l'acide  hypoazotique,  ou  plutôt  le  bioxyde  d'azote,  formé  non 
par  la  réaction  directe  des  éléments,  mais  sous  l'influence  de 
l'étincelle  électrique,  etc. 

De  même  encore  le  cyanogène  ne  se  forme  pas  directement  ; 
mais  on  l'obtient  par  la  décomposition  pyrogénée  du  cyanure 
de  mercure.  Ce  dernier  dérive  lui-même  de  l'acide  cyanhy- 
drique, le  seul  composé  qui  se  forme  par  la  synthèse  directe  de 
ses  éléments  dans  celte  suite  de  réactions  ;  je  veux  dire  au  moyen 
de  l'azote  libre  et  de  l'acétylène,  combinés  sous  l'influence  de 
l'étincelle  électrique. 

L'électricité  n'est  pas  seule  à  produire  de  tels  efiets  :  ils  peu- 
vent aussi  résulter  de  l'emploi  d'une  énergie  chimique  simul- 
tanée, comme  le  montre  la  production  des  oxydes  du  chlore,  au 
moyen  des  oxydes  alcalins  :  formation  endothermique,  mais 
accompagnée  par  une  formation  exothermique  simultanée,  celle 
d'un  chlorure  métallique,  laquelle  dégage  plus  de  chaleur  que  la 


PRINCIPE  DU  TRAVAIL  MAXIMUM.  i27 

formation  des  acides  hypochloreux  ou  chlorique  n'en  absorbe 
(voy.  page  29). 

Nous  n'insisterons  pas  davantage,  les  conditions  qui  déter- 
minent la  formation  de  cet  ordre  de  combinaisons  ayant  été 
développées  dans  le  Livre  précédent  (voy.  aussi  page  435). 

6.  Une  remarque  fondamentale  trouve  ici  sa  place  :  les 
corps  composés  formés  avec  absorption  de  chaleur  et  sous  l'in- 
fluence de  certaines  énergies  étrangères  offrent  une  aptitude  spé- 
ciale à  entrer  en  réaction,  une  sorte  de  plasticité  chimique,  bien 
supérieure  à  celle  de  leurs  éléments  et  comparable  à  celle  des 
radicaux  les  plus  actifs;  ce  qui  s'explique  par  l'excès  d'énergie 
emmagasinée  dans  l'acte  de  leur  synthèse  (voy.  p.  49).  En  effet, 
l'énergie  potentielle  des  éléments  diminue,  en  général,  dans 
l'acte  de  la  combinaison  ;  tandis  qu'elle  se  trouve  au  contraire 
accrue  pendant  la  formation  de  l'acétylène,  du  cyanogène  et 
du  bioxyde  d'azote.  Or,  un  tel  accroissement  est  évidemment 
corrélatif  de  l'aptitude  que  ces  corps,  véritables  radicaux  com- 
posés, possèdent  pour  contracter  directement  de  nouvelles  com- 
binaisons avec  les  éléments  proprement  dits. 


§  5.  —  De  la  déceaipositloa  ehiMlqne. 

1 .  Toutes  les  fois  qu'un  corps  composé  a  été  formé  avec  déga- 
gement de  chaleur  par  l'union  directe  de  ses  éléments,  il  ne  se 
décompose  pas  de  lui-même  ;  mais  il  faut  faire  intervenir  une 
énergie  étrangère,  alin  d'effectuer  le  travail  nécessaire  pour  en 
séparer  de  nouveau  les  éléments  (voy.  page  34).  Rappelons 
quelles  sont  ces  énergies. 

2.  Il  faut,  par  exemple,  échauffer  le  corps  composé  ;  ce  qui  est 
l'un  des  modes  de  décomposition  les  plus  généraux.  Dans  ce 
cas,  c'est  Vénergie  calorifique  qui  produit  la  décomposition. 

3.  On  effectue  encore  celle-ci,  d'une  manière  générale,  par  l'é- 
nergie  électrique ^  employée  sous  forme  de  courant  voltaïque,  ou 
d'effluve,  ou  d'étincelle. 

4.  Vénergie  lumineuse  est  consommée  dans  certaines  décom- 
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positions,  telles  que  celle  de  l'acide  carbonique  par  les  parties 
vertes  des  végétaux. 

5.  Une  réaction  simultanée  peut  aussi  fournir  Vénergie  chi- 
mique complémentaire;  comme  on  l'observe  dans  la  production 
des  métaux  alcalins,  au  moyen  des  carbonates  et  du  charbon. 

6.  Enfm  Yénergie  de  désagrégation  développée  dans  la  disso- 
lution,  et  due  à  la  réaction  physico-chimique  du  dissolvant, 
détermine  la  décomposition  partielle  ou  totale  de  certaines 
combinaisons,  telles  que  les  sels  formés  par  les  acides  fai- 
bles ou  par  les  oxydes  métalliques.  Ce  mode  d'action  se  rat- 
tache probablement  à  l'énergie  calorifique,  mais  suivant  des 
mécanismes  encore  un  peu  obscurs  et  qui  dépendent  de  la 
dissociation  de  certains  hydrates  définis,  formés  par  les  corps 
dissous  (voy.  pages  461, 477,  etc.). 

Telles  sont  les  énergies  étrangères  qui  intei*viennent  dans  les 
Recompositions  et  dans  les  changements  chimiques  en  général  ; 
elles  effectuent  d'ordinaire  un  travail  de  signe  contraire  à  celui 
des  affinités. 

7.  Cependant  la  destruction  d'un  composé  peut  se  produire 
d'elle-même  dans  deux  circonstances,  à  savoir  :  si  la  transforma- 
tion dans  un  nouveau  composé  dégage  de  la  chaleur;  ou  bien  si 
le  composé  primitif  a  été  formé  avec  absorption  de  chaleur. 

Le  bioxyde  de  baryum  nous  offre  un  exemple  du  premier 
phénomène.  Ce  corps  est  stable  à  l'état  anhydre,  sa  formation 
depuis  la  bai7te  et  l'oxygène  BaO  +  0  =  BaO*  ayant  dégagé 
+  6^,05.  Son  hydrate,  BaO%7  HO,  est  également  formé  avec 
dégagement  de  chaleur,  l'union  de  l'eau  avec  le  bioxyde  dé- 
gageant-+-  9,23;  ce  qui  fait  en  tout -(-  15,28.  Cependant  cet 
hydrate  se  détruit  de  lui-même  à  la  température  ordinaire,  en 
dégageant  de  l'oxygène  et  en  formant  un  hydrate  de  baryte  cris- 
tallisé :  BaO,  lOHO.  La  décomposition  s'opère  lentement  dans 
l'état  solide;  mais  elle  a  lieu  plus  rapidement  en  présence 
de  l'eau.  Or  toutes  ces  circonstances  sont  faciles  à  expliquer, 
d'après  le  principe  du  travail  maximum.  En  effet,  en  présence 
de  l'eau, 

BaO«,7  HO  +  3H0  =  BaO,10H  +  0,  dégage  :  +  5c-,3. 
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En  l'absence  de  l'eau,  l'hydrate  du  bioxyde  de  baryum  se  par- 
tage en  deux  portions,  l'une  se  changeant  en  hydrate  de  baryte; 
en  même  temps  l'eau  nécessaire  à  la  formation  de  l'hydrate  de 
baryte  est  fournie  aux  dépens  d'une  autre  partie  d'hydrate 
de  bioxyde,  qui  devient  anhydre  : 

10 (BaO«,7HO) = 7  (BaO,iO HO)  +  70  +  3BaO^  dégage  :  +  9Cal,5. 

Ainsi  le  secret  de  la  décomposition  spontanée  du  bioxyde  de 
baryum,  pas  plus  que  celui  des  autres  réactions  analogues,  ne  . 
réside'point  dans  quelque  raison  symbolique,  tirée  de  l'arran- 
gement figuré  des  atomes;  mais  il  s'explique  par  des  causes  très 
simples  et  très  nettes,  dues  au  jeu  régulier  de  la  mécanique 
moléculaire. 

De  même  l'azotite  d'ammoniaque  se  détruit  de  lui-même, 
en  produisant  non  ses  éléments  eux-mêmes,  mais  de  l'eau  et  de 
Tazote,  le  tout  avec  dégagement  de  chaleur  : 

Az03,AzH3,H0  =  Az«  +  2HW,  dégage  :  +  80,4. 

8.  Un  composé  peut  aussi  se  détruire  spontanément,  en  re- 
produisant ses  éléments,  lorsqu'il  a  été  formé  avec  absorption 
de  chaleur  :  citons  les  oxydes  du  chlore,  qui  font  explosion 
sous  les  influences  les  plus  légères.  Tel  est  aussi  le  chlorure 
d'azote,  qui  se  détruit  également  tout  seul,  à  la  température 
ordinaire. 

9.  Dans  les  cas  mêmes  où  les  corps  formés  avec  absorption 
de  chaleur  ne  se  détruisent  pas  spontanément,  ils  se  distin- 
guent par  leur  grande  tendance  à  éprouver  de  nouvelles  trans- 
formations chimiques,  telles  que  des  condensations  polymé- 
riqueSy  des  dédoublements  et  des  déœmpositions  compliquées; 
transformations  toujours  effectuées  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Une  semblable  aplitude  à  des  décompositions  lentes  et 
multiples  est  le  caractère  des  composés  peu  stables  et  formés 
avec  absorption  de  chaleur.  C'est  ce  que  montre  l'histoire  chi- 
mique de  l'acétylène,  du  cyanogène,  du  bioxyde  d'azote,  etc. 

10.  Tous  les  composés  dont  la  formation  est  endolhermique 
ne  se  détruisent  pas  nécessairement  d'eux-mêmes  à  la  tempe- 
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rature  ordinaire.   Un  grand  nombre  (acétylène,   cyanogène, 

bioxyde  d'azote,  etc.)  y  demeurent  indéfiniment  stables,  leur 
destruction  n'ayant  lieu  que  si  elle  est  provoquée  par  quelques- 
unes  des  influences  cnumérées  tout  à  l'heure  :  chaleur,  élec- 
tricité, lumière,  réaction  simultanée,  dissolution,  etc. 

14.  Les  composés  de  cet  ordre,  renfermant  en  eux-mêmes 
.  l'énergie  nécessaire  pour  se  transformer  spontanément,  sont 
spécialement  sensibles  aux  agents  dits  de  présence  ou  de  contact; 
soit  que  de  tels  agents  interviennent  par  la  formation  de  combi- 
naisons intermédiaires  et  peu  stables;  soit  même  qu'ils  ne 
donnent  lieu  à  aucune  matière  nouvelle,  formée  aux  dépens 
de  leur  propre  substance. 

12.  Ainsi,  en  général,  dans  la  transformation  des  combi- 
naisons endothermiques,  les  énergies  étrangères  n'interviennent 
pas  pour  accomplir  le  travail  de  la  décomposition  proprement 
dite;  mais  pour  efl^ectuer  les  travaux  préliminaires  q\ii  la  déter- 
minent. 

§  u.  —  Den  ehanseHieBia  toomérlqiies. 

1.  Les  changements  isomériques  peuvent  être  distingués  dans 
les  catégories  suivantes  : 

1°  Changements  opérés  avec  condensation  (polymérie),  c'est- 
à-dire  assimilables  a  de  véritables  combinaisons  chimiques  (1); 
et  changements  inverses,  assimilables  à  des  décompositions. 

2"  Changements  opérés  sans  variation  de  l'équivalent  chi- 
mique. 

Je  ne  m'occuperai  pas  ici  de  ces  derniers  changements,  dont 
les  exemples  directs  sont  rares  et  effectués  suivant  des  méca- 
nismes fort  divers,  souvent  indirects  et  mal  connus  (voy.  tome  1*, 
pages  548  à  553).  Au  contraire,  la  polymérisation  donne  lieu 
à  des  relations  thermiques  très  simples  et  conformes  au  principe 
du  travail  maximum. 

2.  Polymérie.  —  En  général,  la  polymérisation,  aussi  bien 

(I)  Voy.  ma  Leçon  sur  Visomériey  professée  devant  la  Société  chimique  de  Paris, 
en  1813  (chez  Hachellej;  et  le  tome  I*'  du  présent  ouvrage,  page  5i8. 
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que  la  combinaison,  est  accompagnée  par  un  dégagement  de 
chaleur.  C'est  ce  que  Ton  observe  quand  l'acétylène,  chauffé  au 
rouge  sombre,  se  transforme  en  benzine,  c'est-à-dire  en  un  car- 
bure trois  fois  aussi  condensé  : 

3C*H2  =  G*2I1«  (gazeuse),  dégage  :  +  i80  Calories. 

De  même,  l'amylène,  en  devenant  du  dianiylène  : 

2C10HI0--  G20H'*,  dégage,  tous  les  corps  liquides  :  +  H,8. 
2CiOH*o  =  a»  H*^  dégage,  tous  les  corps  gazeux  :  +  15,4. 

Cette  dernière  transformation  ne  s'effectue  pas  d'elle-même  ; 
mais  elle  a  lieu  par  l'intermédiaire  d'une  combinaison  sulfu- 
rique;  laquelle  se  forme  directement  avec  l'amylène,  puis  se 
défait  d'elle-même,  en  régénérant  de  l'acide  sulfurique  et  du 
diamylène  :  le  phénomène  thermique  total  est  un  dégagement 
de  chaleur. 

Le  styrolène,  le  térébenthènc ,  et  autres  carbures,  sont 
changés  en  polymères  :  le  premier,  sous  la  seule  influence 
du  temps  ou  de  la  chaleur  ;  le  second ,  avec  le  concours  de  la 
chaleur,  ou  de  l'acide  sulfurique,  mais  toujours  avec  dégagement 
de  chaleur. 

II  en  est  de  même  pour  le  changement  spontané  du  chloral 
ordinaire  en  chloral  insoluble  (-f-  8,9);  pour  celui  de  l'acide 
cyanique  en  cyamélide  (-}-  17,6),  etc. 

Le  changement  du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge, 
lequel  est  généralement  exothermique  (tome  !•%  p.  553),  parait 
également  assimilable  à  une  polymérisation  :  il  s'effectue  de  lui- 
même,  sous  l'influence  de  la  lumière  ou  de  la  chaleur. 

3.  Réciproquement,  le  retour  du  polymère  à  l'état  du  corps 
monomère,  c'est-à-dire  du  corps  générateur,  est  accompagné 
d'ordinaire  par  une  absorption  de  chaleur.  Aussi  ne  s'effectue- 
t-il  pas  sans  le  concours  d'une  énergie  étrangère,  empruntée,  soit 
à  réchauffement,  soitàl'électrisation.  Par  exemple,  le  changement 
de  la  benzine  en  acétylène  s'opère  seulement  sous  l'influence 
d'une  température  rouge  vif,  ou  mieux,  par  l'étincelle  électrique. 
Le  métastyrolène,  le  phosphore  rouge,  le  chloral  insoluble,  la 
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cyamélide,  régénèrent  également  les  corps  monomères  sous 
rinfluence  de  réchauffement  et  dans  des  conditions  comparables 
à  de  véritables  décompositions  chimiques. 

4.  Il  est  cependant  un  cas  remarquable  de  polymérisation, 
où  le  retour  à  l'état  primitif  s'opère  de  lui-même  :  c'est  le 
cas  de  l'ozone,  corps  une  fois  et  demie  aussi  condensé  que 
l'oxygène.  L'ozone,  dis-je  (voy.  page  370),  revient  de  lui-même  et 
en  totalité  à  l'état  d'oxygène  ordinaire.  Deux  mois  suffisent  pour 
que  la  transformation  soit  totale,  à  la  température  de  1â  degrés. 
Vers  250  degrés,  elle  est  presque  instantanée. 

Mais  aussi,  et  c'est  là  un  contrôle  remarquable  de  la  théorie, 
l'ozone  offre  l'exemple  exceptionnel  d'un  corps  polymère  formé 
avec  absorption  de  chaleur, 

30  =  (0z)  absorbe  pour  24  grammes  :  —  14,8. 

Aussi  l'ozone  se  détruit-il  de  lui-même. 

Au  contraire,  l'ozone  ne  se  forme  point  spontanément,  mais 
toujours  avec  le  concours  d'une  énergie  étrangère  :  celle  de  Fé- 
lectrisation  (effluve,  étincelle,  électrolyse),  ou  d'une  action  chi- 
mique simultanée  (décomposition  de  certains  peroxydes  parles 
acides,  oxydation  du  phosphore,  etc.). 


§  7.  —  Hea  «nbfllItnUoBS* 

1.  Soit  la  substitution  du  chlore  au  brome  et  à  l'iode,  dans 
leurs  combinaisons  métalliques,  anhydres  ou  dissoutes.  Elle  doit 
s'opérer  et  s'opère  en  effet  directement,  et  d'après  notre  prin- 
cipe. En  effet,  le  chlore,  en  s'unissant  avec  l'hydrogène  ou  les 
métaux,  dégage  plus  de  chaleur  que  le  brome,  et  celui-ci  en 
dégage  plus  que  l'iode  :  aussi  le  brome  décompose-t-il  les 
lodures,  avec  formation  de  bromure  et  d'iode  libre  ;  le  chlore 
décompose  à  son  tour  les  bromures,  avec  formation  de  brome 
libre  et  de  chlorures. 

2.  J'ai  montré  de  même  que  l'oxygène  déplace  l'iode  dans  la 
plupart  des  iodures  métalliques  ou  autres,  à  une  température 
voisine  de  500  degrés;  tandis  que  les  déplacements  réciproques 
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entre  J'oxygène  et  le  chlore  ou  le  brome  peuvent  avoir  lieu  tantôt 
dans  un  sens,  tantôt  dans  le  sens  contraire,  suivant  les  combi- 
naisons envisagées.  Or  tous  ces  déplacements  sont  régis  par  le 
signe  thermique  de  la  réaction  (voy.  le  chapitre  suivant). 

Le  parallélisme  complet  qui  existe  entre  le  sens  de  la  réaction 
chimique  et  le  signe  de  la  chaleur  dégagée,  ainsi  que  le  ren- 
Yersement  de  sa  réaction,  simultané  avec  le  renversement  du 
phénomène  thermique,  fournissent  les  démonstrations  les  plus 
décisives  peut-être  du  principe  du  travail  maximum. 

i.  Les  mêmes  lois  président  aux  substitutions  métalliques  : 
toutes  les  fois  qu'un  métal  en  déplace  un  autre  dans  ses  sels, 
c'est  que  la  formation  du  nouveau  sel  répond  au  plus  fort  déga- 
gement de  chaleur.  De  là  résulte  un  rapport  direct  et  bien  connu 
entre  les  forces  electromotrices  et  les  chaleurs  d'oxydation  des 
métaux  (voy.  tome  1",  page  15). 

Ici  encore  les  relations  générales  qui  caractérisent  les  dépla- 
cements réciproques  des  métaux  se  renversent,  si  le  signe  ther- 
mique du  phénomène  est  lui-même  interverti.  Par  exemple,  le 
potassium  déplace  en  général  le  sodium  dans  ses  sels,  parce  qu'il 
dégage  plus  de  chaleur  en  s'unissant  au  corps  antagoniste;  mais 
si  Ton  opère  avec  les  amalgames,  c'est  au  contraire  le  sodium 
qui  déplace  le  potassium  dans  la  potasse  dissoute,  parce  que  la 
chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  l'amalgame  de  potassium 
cristallisé  surpasse  de  lâ^^^',6  celle  de  l'amalgame  de  sodium 
cristallisé,  écart  plus  grand  que  celui  des  chaleurs  d'oxydation 
des  deux  métaux  :  -|-  4,7  {Comptes  renduSy  t.  LXXXVIII,  p.  1335). 
Ce  renversement  des  réactions  est  des  plus  caractéristiques. 

1.  En  général,  une  base  hydratée  en  déplace  une  autre  dans 
ses  combinaisons  salines,  lorsqu'elle  produit  plus  do  chaleur 
par  son  union  avec  les  mômes  acides.  Tel  est  le  cas  des  hydrates 
d'oxydes  métalliques,  précipités  par  les  oxydes  alcalins  dissous  : 

AzO\PbO  +  KO,HO  =  AzO^KO  +  PbO,HO. 

BERTttELOT.  —  Méc.  chiiii*  ".  —  28 
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Cette  réaction  dégage,  les  corps  primitifs  étant  dissous  ; 
+  6,1  ;  tous  les  corps  séparés  de  l'eau  :  +  22,8. 

2.  De  même,  un  acide  en  déplace  un  autre^  lorsqu'il  produit 
plus  de  chaleur  en  s'unissant  avec  la  même  base;  du  moins 
toutes  les  fois  que  chacun  des  deux  acides  ne  peut  former  qu'un 
seul  sel  avec  la  base. 

Autrement,  la  chaleur  de  formation  du  sel  acide  intervient; 
toujours  en  vertu  du  même  principe,  et  de  façon  à  déterminer  la 
formation  de  ce  dernier  sel,  suivant  la  proportion  même  qui  peut 
exister  isolément  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

3.  Mais  ces  relations  ne  sont  vraies  d'une  manière  absolue, 
que  si  l'on  calcule  les  chaleurs  dégagées  par  les  acides,  les  bases 
et  les  sels,  en  envisageant  tous  ces  corps  comme  séparés  des  dissol- 
vants et  pris  dans  un  même  état  physique,  l'état  solide  ;  enfin  en  les 
prenant  sous  l'état  même  de  combinaison  qu'ils  peuvent  affecter 
isolément  avec  le  dissolvant  (voy.  pages  463,  176,  etc.). 

4.  Pour  montrer  comment  l'état  physique  des  corps  inler- 
vient,  ainsi  que  les  combinaisons  spéciales  formées  avec  le  dis- 
solvant, il  suffira  de  citer  l'exemple  suivant.  Le  gaz  chlorhy- 
drique  forme  du  chlorure  de  mercure  anhydre  et  déplace  le  gai 
cyanhydrique,  en  agissant  sur  le  cyanure  de  mercure  sec  : 

HCI  +  HgCy  =  HCy  +  HgCI  ; 

le  phénomène  s'opère  immédiatement,  et  il  a  lieu,  d'après  mes 
expériences,  avec  dégagement  de  +  5^,3. 

Au  contraire,  l'acide  cyanhydrique  dissous  déplace  immédia- 
tement l'acide  chlorhydrique,  dans  le  chlorure  de  mercure  dis- 
sous, et  forme  du  cyanure  de  mercure.  Or  cette  réaction  invei'sc        .1 
s'explique,  parce  que  l'acide  cyanhydrique  dissous  dégage,  en 

s' unissant  à  l'oxyde  de  mercure, -f- 15^'*>5;  au  lieu  de  +  9",5 
dégagées  par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Il  doit  donc  y  «avoir         \ 
+  6  Calories  dégagées  dans  la  réaction  opérée    par  voie  hu- 
mide :  ce  que  l'expérience  confirme  exactement. 

Ici,  comme  dans  le  cas  des  oxydes,  des  chlorures  et  des  io- 
dures,  ou  bien  encore  des  amalgames  métalliques ,  la  théorie 
prévoit  et  l'expérience  confirme  le  renversement  des  réactions, 
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renversement  corrélatif  avec  le  changement  de  leur  signe  ther- 
mique. Le  dernier  changement  cité  est  dû  lui-même  à  Tinter- 
vention  d'une  nouvelle  combinaison  chimique,  opérée  avec 
dégagement  de  chaleur,  celle  du  gaz  chlorhydriquc  et  de  Teau, 
pour  former  un  hydrate  défini  (voy.  pages  149  et  153).  C'est 
l'accomplissement  préalable  de  cette  combinaison  qui  a  enlevé 
à  l'acide  chlorhydriquc  une  portion  de  son  énergie,  corrélative 
de  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  l'hydrate  défini. 

5.  Citons  encore,  comme  un   exemple  remarquable  de  ces 

« 

renversements  d'affinités,  la  décomposition  totale  du  chlorure 
d'argent  par  l'acide  iodhydrique,  soit  gazeux,  soit  dissous  : 

AgCl  +  HI  =  Agi  +  HCI  ; 

réaction  inverse  de  la  décomposition  totale  de  Tiodure  d'argent 

par  le  chlore. 

Agi  +  Cl  =  AgCl  +  I. 

Cette  dernière  réaction  s'explique  parce  que  le  chlore  dégage 
-f-  i5^^0  de  plus  que  l'iode  en  s'unissant  à  l'argent. 

Au  contraire,  l'acide  iodhydrique  étendu  dégage  +  ^  1^*\2 
de  plus  que  l'acide  chlorhydriquc  étendu,  en  agissant  sur  l'oxyde 
d'argent.  Avec  le  gaz  iodhydrique,  le  déplacement  du  gaz  chlor- 
hydriquc n'est  pas  moins  net;  mais  aussi  la  chaleur  dégagée 
dans  la  réaction  s'élève-t-elle  à  +  43^',3. 

6.  J'attache  d'autant  plus  d'importance  à  ces  phénomènes 
inverses,  qu'ils  sont  des  conséquences  très  démonstratives  du 
troisième  principe  :  c'est  même  la  vérification  dé  ce  principe 
qui  m'a  conduit  à  découvrir  un  certain  nombre  des  transforma- 
tions réciproques  que  je  viens  de  citer. 

7.  Formation  des  combinaisons  endothermiques.  —  C'est  en 
s'appuyant  sur  le  même  principe  que  l'on  explique  la  formation 
d'une  multitude  de  composés  qui  ne  se  produiraient  pas  direc- 
tement, parce  qu'ils  sont  engendrés  avec  absorption  de  chaleur 
et  décomposables  avec  dégagement  de  chaleur.  On  réussit  à  les 
obtenir  par  l'artifice  des  doubles  décompositions,  c'est-à-dire 
en  déterminant  la  production  simultanée  d'un  autre  corps, 
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engendré  lui-même  avec  un  dégagement  de  chaleur  supérieur 
à  la  première  absorption  (voy.  pages  28  à  30).  ^ 

Par  exemple,  dans  la  formation  de  l'eau  oxygénée  : 

HO  +  0  =  HOS 

il  y  a  absorption  de  10^"',9  :  aussi  cette  formation  n'a-l-elle  pas 
lieu  directement.  Pour  y  parvenir,  on  combine  directement  la 
baryte  anhydre  avec  Toxygène,  ce  qui  dégage  +  5,9;  puis  on 
traite  le  bioxyde  de  baryum  par  Tacidc  chlorhydrlque  élcndu, 
ce  qui  forme  du  chlorure  de  baryum  et  de  l'eau  oxygénée,  avec 
un  nouveau  dégagement  de +11,0.  Ce  sont  les  formations 
direclcs  du  bioxyde  de  baryum  et  du  chlorure  de  baryum  qui 
fournissent  ici  l'énergie  complémentaire,  consommée  dans  la 
production  indirecte  de  l'eau  oxygénée. 

8.  Composés  organiques  complexes.  —  Les  doubles  décom- 
positions représentent  l'une  des  méthodes  les  plus  générales  cl 
les  plus  fécondes  qui  puissent  être  employées  pour  préparer  les 
combinaisons  organiques.  C'est  par  leur  intermède  que  l'on  pro- 
duit, par  exemple,  les  éthers  mixtes,  les  acides  doubles,  divers 
amides,  et  plus  généralement  les  composés  complexes  qui  résul- 
tent de  l'association  de  deux  principes  organiques,  incapables 
d'exercer  l'un  sur  l'autre  une  réaction  directe. 

Or  le  mécanisme  de  ces  formations  peut  être  envisagé  sous 
deux  points  de  vue,  celui  des  types  des  formules  et  celui  des 
conditions  qui  déterminent  l'action  chimique. 

La  conservcilion  du  type  ou  moule  moléculaire  est  en  effet 
caractéristique,  dans  la  plupart  des  doubles  décompositions.  Par 
exemple,  on  remplace  dans  un  alcool  les  éléments  de  l'eau  par 
,  ceux  d'un  autre  alcool,  ou  d'un  acide,  ou  d'un  alcali,  ou  d'un 
carbure  d'hydrogène,  etc.,  en  opérant  par  double  décomposition; 
et  l'on  obtient  ainsi  un  composé  éthéré,  qui  dérive  du  même 
ty[)e  fondamental  que  l'alcool  primitif  : 

Alcool C*H*(HW) 

Élher  mixte C*H^(G2H*02) 

Élher  composé C'HHC^ITO*) 

Alcali C*H*(AzlF) 

Carbure  complexe C*H*(C*H«) 
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La  lendancc  à  la  conservation  du  type  est  certainement  Tune 
des  causes  principales  qui  rendent  si  efficace  la  méthode  des 
doubles  décompositions  et  qui  permettent  de  réaliser  une  mul- 
titude de  composés,  incapables  de  se  formerpar  réaction  directe. 
Mais  cela  ne  suffit  pas  que  les  réactions  indirectes  deviennent 
possibles  :  une  condition  fondamentale,  inaperçue  avant  mes 
recherches  de  thermochimie,  règle  raccomplissement  des  phé- 
nomènes. 

En  effet  :  pour  qu'une  double  décomposition  soit  possible,  im- 
médiatement et  entre  composés  stables  et  non  dissociés,  il  faut 
que  la  somme  totale  des  diverses  réactions  chimiques  effectuées 
simultanément  soit  un  dégagement  de  chaleur  (1). 

Telle  est  la  condition  fondamentale  de  toute  double  décompo- 
sition immédiate. 

Il  est  facile  de  vérifier  par  expérience  que  cette  condition  est 
remplie  dans  les  réactions  les  plus  générales,  telles  que  :  la  for- 
mation d'un  éther  composé,  au  moyen  d'un  sel  d'argent  et  d'un 
élher  iodhydrique  ; 

La  formaticm  des  éthers  mixtes,  au  moyen  d'un  alcoolate  alca- 
lin opposé  à  un  éther  iodhydrique; 

La  formation  d'un  alcali,  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  des 
éthers  nitriques  ou  iodhydriques  (éther  méthylnitrique  et  am- 
moniaque dissoute  dans  l'alcool  méthylique,  par  exemple)  ; 

La  formation  des  carbures  complexes,  au  moyen  du  zincé- 
thyle  et  d'un  éther  iodhydrique; 

La  formation  des  chlorures  acides,  au  moyen  d'un  sel  orga- 
nique et  du  perchlorure  de  phosphore  ; 

La  formation  des  acides  anhydres  et  des  acides  doubles  par 
l'emploi  des  chlorures  acides,  etc.,  etc. 

Soit,  par  exemple,  la  formation  d'un  éther  mixte,  composé 
formé  par  l'union  de  deux  alcools,  avec  absorption  de  chaleur. 
Les  éthers  mixtes  ne  prennent  pas  naissance  directement;  mais 


M)  J<^  dis  la  somme  des  réactions  chimiques  opérées  entre  des  corps  dont  les  états 
physiques  sont  ci  demeurent  comparables  :  autrement  il  faudrait  établir  séparément 
le  compte  thermique  des  vaporisations,  liquéfactions  et  autres  changements  d*élat 
qui  auraient  pu  ss  manifester. 
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ils  se  forment  dans  la  réaction  d'un  étlier  iodhydriqiie  sur  un 
alcoolate  alcalin  : 

C^H^NaO^  +  C«H*(ni)  =  C*H*(G*I1«0«)  +  Nal, 

Cl  cette  réaction  produit  un  vif  dégagement  de  chaleur. 

C'est  ici  l'énergie  développée  par  la  formation  de  l'iodure  alca- 
lin qui  est  consommée  pour  constituer  les  éthers  mixtes. 

9.  Développons  cette  explication. 

La  quantité  de  chaleur  qui  se  dégagerait  pendant  la  réaction 
du  sodium  sur  l'acide  iodhydrique,  avec  production  immédiate 
d'iodure  de  sodium  et  d'hydrogène,  se  retrouve  sous  quatre 
formes  différentes  pendant  la  préparation  d'un  éther  mixte  : 

1°  Une  portion  de  la  chaleur  se  dégage  dans  la  réaclion 
du  sodium  sur  l'alcool,  lors  de  la  formation  de  l'alcoolate 
alcalin  ; 

2*  Une  autre  portion  dans  la  réaction  de  l'acide  iodhy- 
drique sur  l'alcool,  lors  de  la  formation  de  l'éther  iodhydrique. 

3"  Une  troisième  portion  se  dégage  encore  dans  la  réaction  de 
l'éther  iodhydrique  sur  l'alcoolate  alcalin  ; 

4**  Enfin,  la  dernière  portion  ne  se  dégage  point,  étant  absor- 
bée par  la  formation  de  l'éther  mixte. 

En  général,  nous  prenons  ainsi  comme  point  de  départ  les 
deux  principes  organiques  que  nous  voulons  réunir,  et  nous 
prenons  simultanément  le  chlore  (ou  le  brome,  ou  l'iode),  et  un 
métal  (ou  bien  encore  un  acide  et  un  oxyde)  ;  nous  opérons  sur 
ces  corps  une  suite  de  réactions,  toutes  effectuées  avec  dégage- 
ment de  chaleur;  et  nous  obtenons  comme  résultats  définitifs  le 
composé  complexe  et,  simultanément ,  un  chlorure  métallique 
(ou  un  sel  analogue).  La  quantité  de  chaleur  qui  se  serait  pro- 
duite, lors  de  la  formation  directe  du  chlorure  métallique,  a  été 
dégagée  par  portions  successives  dans  la  série  des  réactions 
intermédiaires.  En  outre,  une  portion  de  cette  chaleur  ne  repa- 
raît point,  ayant  été  employée  à  effectuer  le  travail  nécessaire 
pour  associer  les  deux  substances  organiques  primitives.  Il  en 
est  ainsi,  toutes  les  fois  que  le  composé  nouveau  est  doué  d'une 
énergie  supérieure  à  celle  des  corps  générateurs. 
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§  9.  —  Évilllkre*  ehlaii^iies. 

1.  Supposons  donné  un  système  en  équilibre,  h  une  tempéra- 
ture ou  dans  des  conditions  telles  qu'il  subisse  Tinfluence  de 
deux  actions  contraires,  capables  d'engendrer  : 

Soit  trois  corps  (dissociation),  l'eau,  l'hydrogène  et  l'oxygène 
par  exemple,  vers  1000  degrés; 

Soit  quatre  corps  (réactions  éthérces,  alcoolates  dissous,  sels 
acides  dissous,  sels  dissous  des  acides  ou  des  bases  faibles,  etc.), 
tels  que  :  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'eau  et  l'éther  acétique, 
dans  une  réaction  éthérée  ; 

Ou  bien  l'acide  sulfurique,  l'eau  et  les  deux  sulfates  de  potasse, 
dans  la  solution  aqueuse  du  bisulfate  de  potasse; 

Ou  bien  encore  l'acide  acétique,  l'ammoniaque,  l'eau  et  l'acé- 
tate d'ammoniaque,  dans  la  solution  aqueuse  d'acétate  d'ammo- 
niaque, etc. 

Envisageons  d'abord  les  systèmes  homogènes  et  qui  demeu- 
rent tels  pendant  toute  la  durée  des  réactions  (pages  15  et  70), 
aiin  de  simplifier  les  idées. 

Soumettons  un  semblable  système  en  équilibre  à  l'action 
d'un  corps  étranger,  capable  lui-môme  de  former  une  nouvelle 
combinaison  avec  quelques-uns  des  composants.  Plusieurs  cas 
peuvent  se  présenter  au  point  de  vue  thermique  : 

!•  La  nouvelle  combinaison  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur,  quels  que  soient  les  composants  aux  dépens  desquels 
elle  prend  naissance;  c'est-à-dire  qu'elle  répond  au  dégagement 
maximum.  Dans  ce  cas,  elle  tend  à  se  produire  en  totalité ,  si 
elle  est  stable;  conformément  au  troisième  principe. 

2"*  Elle  donne  lieu,  au  contraire,  à  une  absorption  de  chaleur, 
quels  que  soient  les  composants  qui  l'engendrent;  c'est-à-dire 
qu'elle  répond  au  dégagement  de  chaleur  minimum.  Dans  ce 
cas,  elle  ne  se  produit  pas. 

3*  La  nouvelle  combinaison  donne  lieu  à  des  effets  intermé- 
diaires :  c'est-à-dire  qu'elle  dégage  de  la  chaleur,  si  elle  se  forme 
aux  dépens  d'un  certain  groupe  de  composants;  tandis  qu'elle 
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en  iibsoibo,  si  clic  se  forme  aux  dépens  du  groupe  antagonislc. 
Gela  signifie  d'ordinaire  que  le  niaximum  thermique  répond  u 
un  composé  dissocié.  Voilà  le  cas  le  plus  intéressant;  il  donne 
nécessairement  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  propor- 
tion de  la  nouvelle  combinaison ,  mais  avec  des  phénomènes 
divers. 

2.  En  eftet,  deux  conditions  opposées  peuvent  se  manifester 
alors.  Tantôt  la  nouvelle  combinaison  se  forme  en  lolalilé^  et 
jusqu'à  épuisement  du  nouveau  corps  qui  la  détermine. 

Tantôt,  au  contraire,  elle  ne  se  produit  que  jusqu'à  une  cer- 
taine limite;  limite  correspondant  à  un  équilibre  complexe, 
dans  lequel  le  nouveau  corps  et  la  nouvelle  combinaison  qu'il 
engendre  interviennent,  en  même  temps  que  les  composants 
du  système  primitif. 

3.  Je  vais  expliquer  les  raisons  qui  déterminent  des  effets 
si  différents,  en  les  appuyant  par  des  exemples. 

Le  premier  cas,  c'est-à-dire  la  transformation  tolaley  se 
réalise  :  toutes  les  fois  que  la  nouvelle  combinaison,  formée  aux 
dépens  de  l'un  des  composants  du  système  dissocié,  est  stable 
par  elle-même  en  présence  du  dissolvant,  qu'elle  n'est  point  dis- 
sociée, et  qu'elle  ne  donne  pas  lieu,  en  même  temps  qu'elle  se 
produit,  à  la  régénération  du  corps  qui  répond  au  niaximum 
thermique. 

Comme  exemple  d'une  action  totale  de  cette  espèce,  je  citerai 
celle  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  (ou  de  l'acide  azotique 
étendu)  sur  une  solution  d'acétate  de  soude.  Le  thermomètre 
montre  que  l'acide  acétique  est  complètement  déplacé,  ou  sen- 
siblement, par  l'acide  antagoniste,  lequel  dégage  plus  de  cha- 

m 

leur  que  lui  dans  la  formation  des  sels  anhydres.  Or  la  solution 
primitive  d'acétate  de  soude  peut  être  regardée  comme  conte- 
nant à  la  fois  de  l'acétate  de  soude  anhydre  et  de  Vacétate  de 
soude  hydraté.  Le  déplacement  de  l'acide  acétique  dans  l'acé- 
tate de  soude  anhydre  par  les  acides  minéraux  précités  dégage, 
je  le  répète,  de  la  chaleur;  tandis  que  son  déplacement  dans 
l'acétate  hydraté  en  absorberait  au  contraire.  L'acétate  de 
soude  hydraté  répond  donc  au  maximum  thermique;  mais  cet 


I 
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liydralc  est  dissocié  on  eau  cl  sel  anhydre,  el  Taclion  de  Tacide 
azotique  sur  Tacélalft  anhydre  ne  tend  pas  à  ré}»énérer  aucune 
dose  d'ace  la  le  hydraté.  C'est  là  un  fait  essentiel  et  qui  domine 
la  transformation.  En  effet,  il  semblerait,  à  première  vue,  que 
la  réaction  de  l'acide  azotique  étendu  dût  s'exercer  seulement 
snr  l'acétate  anhydre  et  s'arrêter  à  une  certaine  limite  ;  c'est-à- 
dire  lorsque  tout  l'acétate  de  soude  anhydre  existant  dans  la 
liqueur  aurait  été  détruit,  l'acétate  de  soude  hydraté  étant  res- 
pecté. Cependant  l'expérience  prouve  et  le  raisonnement  montre 
qu'il  n'en  saurait  être  ainsi,  dès  que  l'on  admet  que  l'acétate  de 
soude  hydraté,  pris  isolément,  ne  peut  subsister  intégralement 
dans  la  liqueur,  à  la  température  des  expériences,  mais  qu'il  s'y 
décompose  de  lui-même  en  partie,  en  acétate  anhydre  el  eau.  En 
effet,  après  que  tout  l'acétate  anhydre  existant  dans  la  liqueur 
aura  été  attaqué  pai'  l'acide  chlorhydriqiie  ou  azotique  et  aura 
disparu,  une  nouvelle  portion  d'acétate  anhydre  sera  régénérée 
aussitôt  aux  dépens  de  son  hydrate  dissous?,  et  cela  d'une  ma- 
nière nécessaire,  en  vertu  de  l'équilibre  qui  règle  la  stabilité  de 
l'acétate  dissous,  pris  isolément.  Cette  portion  nouvelle  d'acé- 
tate anhydre,  rencontrant  de  l'acide  azotique  libre,  disparaîtra 
à  son  tour,  et  la  même  série  de  phénomènes  se  poursuivra,  jus- 
qu'à épuisement  de  la  réaction  équivalente  entre  l'acide  azo- 
tique et  l'acétate  de  soude  dissous. 

Le  mécanisme  de  ce  genre  de  réactions  esl,  on  le  voit,  facile 
à  concevoir;  il  se  développera  d'une  manière  nécessaire,  dans 
toute  transformation  dont  les  produits  ne  seront  pas  susceptibles 
de  modifier  par  leur  action  propre  l'équilibre  des  composants 
initiais. 

4.  Je  citerai  encore,  comme  exemples  de  mécanismes  pareils, 
l'aciion  réciproque  entre  les  sels  ammoniacaux  formés  par  les 
acides  forts  et  les  carbonates  alcalins  (Annales  de  chimie  et  de 
physique,  4*sér.,  t.  XXIX,  p.  503  el  102), etraction entre  les  sels 
métalliques  et  les  sels  alcalins  des  acides  faibles  (t.  XXX,  p.  14-6). 
J'ai  montré  en  détail  comment  ces  diverses  réactions  peuvent 
être  constatées  en  fait,  el  comment  elles  doivent  être  interpré- 
tées, d'après  une  explication  toule  pareille  à  la  précédente. 
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5.  On  remarquera  que  l'un  des  composants  du  système  se  dé- 
truit a  mesure  et  de  lui-même,  dans  les  conditions  qui  viennent 
d'être  décrites.  Il  résulte  de  cette  destruction,  accomplie  par  une 
énergie  étrangère  à  Taction  chimique  véritable,  une  certaine 
absorption  de  chaleur,  parfois  plus  considérable  en  valeur  ab- 
solue que  le  dégagement  produit  par  la  réaction  chimique  pro- 
prement dite.  Le  phénomène  résultant  du  concours  de  ces  deux 
énergies  pourra  donc  être  une  absorption  de  chaleur  :  c'est,  en 
effet,  ce  que  l'on  observe  dans  la  réaction  du  carbonate  de 
potasse  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  par  exemple.  Mais 
la  condition  déterminante  n'en  est  pas  moins  la  supériorité 
thermique  du  composé  non  dissocié. 

6.  Venons  maintenant  au  second  cas,  c'est-à-dire  à  la  trans- 
formation limitée.  Elle  est  réglée  par  les  circonstances  sui- 
vantes : 

V  La  nouvelle  combinaison  se  forme  seulement  jusqu'à  une 
certaine  limite,  toutes  les  fois  que  la  nouvelle  combinaison  est 
elle-même  dissociée,  ou  en  équilibre  avec  le  dissolvant.  Celte 
limite  sera  marquée  par  le  degré  même  de  la  dissociation  ou  de 
l'équilibre,  toutes  les  fois  que  le  composé  en  se  formant  ne  don- 
nera pas  lieu  à  la  régénération  d'un  autre  corps,  qui  réponde 
lui-même  au  maximum  thermique. 

S**  La  nouvelle  combinaison  ne  se  forme  que  jusqu'à  une  cer- 
taine limite,  bien  qu'elle  soit  stable  par  elle-même  et  non 
dissociée  en  présence  du  dissolvant,  toutes  les  fois  que  sa  pro- 
duction donne  lieu  à  la  régénération  d'une  certaine  dose  du 
corps  qui  répond  au  maximum  thermique.  C'est  ce  qui  arrive, 
par  exemple,  lorsque  l'acide  azotique  agit  sur  un  phosphate 
bibasique  dissous.  Il  se  forme  par  là  de  l'azotate  de  soude, 
composé  stable,  dont  la  chaleur  de  formation  surpasse  celle  de 
la  production  du  phosphate  bibasique,  au  moyen  de  la  base  et 
du  phosphate  monobasique.  Mais  il  se  régénère  en  même  temps 
un  phosphate  monobasique,  composé  dont  la  formation  ther- 
mique surpasse  celle  de  l'azotate,  c'est-à-dire"  qui  répond  au 
maximum  thermique.  Toutefois  ce  phosphate  monobasique  (phos- 
phate acide)  est  décomposé  partiellement  par  l'eau  en  selba- 
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sique  et  acide  libre.  De  là  résulle  une  limitation  de  la  réaction 
de  Tacide  azotique,  limitation  qui  dépend  de  l'équilibre  carac- 
téristique entre  le  phosphate  monobasique  et  l'eau,  envisagés 
séparément. 

3"  Des  effets  analogues,  mais  plus  compliqués,  se  produiront 
lorsqus  la  nouvelle  combinaison  sera  dissociée  y  ou  plus  généra- 
lement donnera  lieu  à  des  équilibres  avec  le  dissolvant^  la  régé- 
nération de  quelque  dose  du  composé  qui  répond  au  maximum 
thermique  pouvant  résulter  de  cet  équilibre. 

Dans  tous  les  cas,  la  limite  de  la  réaction  complexe  peut  être 
prévue  et  calculée,  dans  des  conditions  données,  si  l'on  connîiît 
les  limites  de  dissociation  ou  d'équilibre  avec  le  dissolvant, 
caractéristiques  du  composé  qui  répond  au  maximum  ther- 
mique, ainsi  que  celles  relatives  à  la  nouvelle  combinaison, 
cliacun  de  ces  corps  étant  envisagé  séparément. 

7.  Citons  un  exemple  de  partage  de  cette  nature,  afin  de  pré- 
ciser les  idées. 

Faisons  agir  Tticide  azotique  étendu  sur  une  dissolution  de 
sulfate  de  potasse.  La  discussion  des  expériences  thermiques 
{Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  tome  XXX,  p.  519) 
montre  qu'il  y  a  réaction;  mais  elle  montre  en  même  temps  que 
cette  réaction  s'arrête  à  une  certaine  limite,  variable  avec  les 
proportions  relatives  des  corps  réagissants,  et  donnant  lieu  à 
un  équilibre  complexe  entre  six  corps,  savoir  :  le  sulfate  neutre 
dépotasse,  le  bisulfate,  l'eau,  l'acide  sulfurique  libre,  l'acide 
azotique  étendu,  enfin  l'azotate  de  potasse. 

Ici  le  phénomène  qui  dégage  le  plus  de  chaleur,  et  qui  tend 
û  se  produire  d'abord,  c'est  la  transformation  du  sulfate  neutre 
de  potasse  par  l'acide  azotique  en  bisulfate,  azotate  de  potasse  et 
acide  sulfurique  libre.  Mais  ce  phénomène  est  limité,  et  il  s'arrête 
avant  d'être  entièrement  accompli,  parce  que  le  bisulfate  de  po- 
tasse éprouve  delà  part  de  l'eau  une  décomposition  partielle.  Le 
bisulfate  de  potasse  constituerait  ainsi,  s'il  était  isolé,  un  sys- 
tème en  équilibre,  renfermant  à  la  fois  de  l'acide  sulfurique 
libre,  du  sulfate  neuire,  du  bisulfate  et  de  l'eau,  système  dont 
nous  avons  défini  ailleurs  les  caractères  généraux  (page  321). 
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L'acide  sulfiuiquc  libre,  d'autre  part,  rais  en  présence  de 
l'azotate  de  potasse,  le  décompose  aussi ,  avec  formation  de 
bisulfate  de  potasse  et  d'acide  azotique  libre;  toujours  en  vertu 
du  troisième  principe,  celte  formation  répondant  toujours  au 
maximum  thermique.  Mais  ici  encore  la  formation  du  bisulfate 
de  potasse  est  limitée  par  sa  décomposition  propre  en  présence 
de  l'eau.  Il  résulte  de  ces  diverses  réactions  que  le  système 
primitif  ne  saurait  subsister,  et  que  cependant  il  n'est  pas  pos- 
sible de  le  changer  entièrement  :  soit  en  azotate  neutre  el  acide 
sulfurique,  parce  que  ce  dernier  acide  attaque  l'azotate;  soit  en 
azotate  neutre  el  bisulfate,  parce  que  ce  dernier  sel  est  décom- 
posé partiellement  par  l'eau.  D'après  ces  explications  el  ces  expé- 
riences, on  voit  qu'il  y  a  là  deux  réactions  contraires,  enlrc 
lesquelles  s'établit  un  équilibre ,  variable  avec  les  proportions 
relatives  de  ses  six  composants,  el  réglé  par  le  degré  propre 
de  décomposition  du  bisulfate  de  potasse  en  présence  de 
l'eau. 

8.  Dans  celle  circonstance,  le  phénomène  theroiîque  résulte, 
comme  précédemment,  du  concours  de  deux  énergies  opérant 
en  sens  contraire  :  l'énergie  chimique,  qui  dégage  de  la  chaleur 
en  s'exerçant  sur  une  portion  du  système,  et  une  énergie  étran- 
gère, l'énergie  calorifique,  qui  tend  à  déterminer  la  décompo- 
sition endothermique  d'une  autre  portion  du  même  système. 
L'effet  total  sera  :  tantôt  un  dégagement,  tantôt  une  absorption 
de  chaleur,  suivant  les  proporlions  relatives. 

9.  Tels  sont  les  phénomènes  essentiels  qui  peuvent  se  pro- 
duire dans  la  réaction  d'un  nouveau  corps  sur  un  système  en 
équilibre.  Le  système  étant  supposé  homogène  et  le  demeurant, 
ils  se  résument  en  des  termes  très  simples  :  en  effet,  la  réaction 
nouvelle  ne  peut  avoir  lieu,  que  si  elle  a  pour  point  de  départ  un 
phénomène  exothermique.  Cela  posé  : 

Ou  bien  la  réaclion  nouvelle  donne  naissance  à  des  produits 
incapables  d'influer  sur  l'équilibre  primitif;  alors  elle  devient 
totale,  toutes  les  fois  qu'elle  est  possible; 

0.U  bien  la  réaction  nouvelle  donne  lieu  à  des  produits  qui 
interviennent  dans  l'équilibre  primitif;  alors  il  se  développe  un 
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nouvel  équilibre,  plus  complexe  que  le  premier,  mais  régi  par 
des  lois  analogues  et  que  nous  venons  de  préciser. 

iO.  C'est  surtout  dans  le  cas  des  dissolutions  que  ces  compli- 
cations interviennent.  Pour  bien  comprendre  ce  qui  se  passe  alors, 
il  convient  d'envisager  d'abord  la  réaction  entre  les  corps  sépa- 
rés physiquement  du  dissolvant,  c'est-à-dire  dans  l'état  solide  ; 
mais  en  tenant  compte  des  combinaisons,  telles  que  les  hydrates 
délinis,  qu'ils  peuvent  contracter  avec  le  dissolvant.  Puis   on 
examine  séparément  la  réaction  propre  du  dissolvant  sur  cha- 
cun des  produits  formés  en  son  absence  et  en  vertu  de  la  théorie 
générale.  Je  développerai  l'étude  de  cet  ordre  de  réactions  dans 
Icschapitreslll,  IV,  VlclVlI. 

11.  Les  mêmes  principes  et  les  mêmes  inlerprélations  géné- 
rales s'appliquent  aux  systèmes  hétérogènes,  renlermanl'  dès 
l'origine,  soit  des  gaz,  soit  des  corps  solides,  à  côté  des  corps 
liquides  ou  dissous. 

La  formation  intégrale  ou  partielle  des  gaz,  qui  se  dégagent 
au  sein  d'une  dissolution,  ou  des  précipités  qui  s'en  séparent, 
ainsi  que  leur  décomposiliou  ou  la  redissolution  des  uns 
et  des  autres,  sont  également  régies  par  les  mêmes  règles  géné- 
rales; car  elles  sont  des  conséquences  de  la  constitution  des 
dissolutions  elles-mêmes. 

En  effet  :  l**  Si  le  dégagement  d'un  gaz  ou  la  formation  d'un 
précipité,  stable  par  lui-même,  répond  au  maximum  thermique, 
ce  gaz  ou  ce  précipité  se  formera  en  totalité  et  dans  toute 
hypothèse  :  sulfate  de  potasse  et  azotate  de  baryte  changés  en 
sulfate  de  baryte  et  azotate  de  potasse;  acide  carbonique  dé- 
gagé par  l'acide  tartrique  du  carbonate  de  soude  légèrement 
humide. 

2*  Au  contraire,  si  un  tel  précipité,  qui  répond  au  maximum 
thermique,  ne  peut  exister  qu'à  l'état  de  dissociation  partielle 
lorsqu'il  est  pris  isolément,  à  la  température  et  dans  les 
conditions  de  l'expérience;  dans  C3  cas,  dis-je,  le  précipité 
(le  bioxalate  de  chaux,  par  exemple)  se  formera  seulement  en 
partie,  el  suivant  une  proportion  réglée  par  son  coellicient 
propre  de  dissociation.  On  a  vu  que  ce  dernier  dépend  de  la 
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quantité  absolue  des  composants  existant  dans  la  liqueur  (voyez 
page  101). 

Des  phénomènes  analogues  devront  se  manifester  quand  il 
se  dégage  des  gaz  dissociés,  comme  il  arrive  pour  l'acide  azoteux 
et  dans  divers  autres  cas. 

3"  Si  la  formation  d'un  précipité  stable  par  lui-même  répond 
au  minimum  thermique,  il  ne  se  ibrmera  pas  dans  les  liqueurs; 
ou  bien,  si  Ton  opère  sur  ce  composé  préexistant,  il  se  redissou- 
dra. Tel  est  le  cas  de  Thydrate  de  chaux,  mis  en  présence  des  sels 
ammoniacaux;  tel  est  celui  du  carbonate  de  chaux  ou  du  tarlrale 
de  chaux,  mis  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Ces  relations  s'appliquent  également  à  la  formation  des  gaz. 

4**  Enfin  il  peut  arriver  que  la  formation  du  gaz  ou  du  préci- 
pité réponde  à  un  dégagement  de  chaleur  intermédiaire  entre 
les  deux  valeurs  extrêmes,  réalisables  dans  un  système  et  cor- 
respondantes, l'une  à  une  formation  nulle,  l'autre  à  une  forma- 
tion intégrale  du  composé  complémentaire  qui  demeure  dissous; 
la  réalisation  du  maximum  étant  rendue  impossible,  parce  que 
ce  dernier  composé  est  à  l'état  de  dissociation  ou  d'équilibre. 

Alors  deux  cas  peuvent  se  présenter. 

Le  précipité  (ou  le  gaz)  se  formera  en  totalité,  si  les  produits 
qui  résultent  de  la  dissociation  ou  des  équilibres  sont  incapables 
de  réagir  sur  lui.  Sinon,  il  résultera  de  ce  conflit  un  équilibre 
complexe,  variable  avec  les  proportions  relatives  de  l'eau  et  des 
corps  réagissants,  et  réglé  par  le  degré  de  dissociation  ou 
d'équilibre  des  corps  dissous  envisagés  séparément;  précisément 
comme  il  a  été  expliqué  pour  les  systèmes  homogènes. 

Le  résultat  général  est  donc  le  même,  pour  les  systèmes  qui 
renferment  du  gaz  ou  des  précipités  et  pour  les  systèmes  qui 
demeurent  entièrement  homogènes  sous  la  forme  dissoute.  Il  va 
cette  différence  pourtant,  que  dans  les  dissolutions  complètes, 
l'équilibre  est  régi  par  la  loi  des  systèmes  homogènes,  c'est-à-dire 
par  la  masse  relative  des  corps  réagissants,  pris  dans  leur  en- 
semble; tandis  que,  dans  la  formation  des  gaz  ou  des  précipités, 
l'équilibre  est  régi  par  la  loi  des  surfaces  de  séparation,  c'esl-â- 
dire  par  le  coefficient  de  dissociation. 
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On  voit  que  dans  tous  les  cas,  soil  qu'il  s'agisse  des  systèmes 
homogènes,  soil  des  systèmes  qui  donnent  lieu  à  des  séparations 
de  gaz  ou  de  précipités,  la  prévision  et  le  calcul  des  phénomènes 
développés  par  la  réaction  complexe  se  ramènent  à  la  connais- 
sance des  phénomènes  que  le  dissolvant  et  les  énergies  étran- 
gères exercent  sur  chacun  des  composants  primitifs,  envisagés 
séparément.  —  C'est  en  cela  que  consiste  l'efficacité  de  la  loi 
nouvelle. 

§  10.  —  AedoBA  €OBMéevtlve«  ou  préal«Me«. 

4.  Nous  avons  dit  que  toute  combinaison  chimique  directe, 
cl  en  général  toute  réaction  chimique  effectuée  sans  l'interven- 
tion d'une  énergie  étrangère,  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur.  Quelques  explications  sont  ici  nécessaires,  à  cause  des 
effets  dus  à  certaines  actions  préalables  ou  consécutives  qui 
peuvent  masquer  le  phénomène  principal,  en  produisant  par 
elles-mêmes  une  absorption  de  chaleur.  Or  celle-ci  est  quelque- 
fois égale  ou  supérieure  au  dégagement  de  chaleur  développé 
par  l'action  fondamentale.  Nous  avons  déjà  rencontré  cette  com- 
plication dans  l'élude  des  équilibres;  mais  il  convient  de  nous 
y  arrêter  spécialement. 

Les  actions  consécutives  ou  préalables  que  nous  devons  exa- 
miner sont  d'ordre  physique  ou  d'ordre  chimique.  Envisageons 
les  deux  cas  séparément,  afin  de  montrer  comment  le  troisième 
principe  y  demeure  applicable. 

2,  Actions  physiques  consécutives.  —  De  telles  actions  se  pré- 
sentent, par  exemple,  dans  la  décomposition  d'un  bicarbonate 
alcalin  par  les  acides  azotique  ou  chlorhydrique  moyennement 
dilués.  C'est  que,  dans  cette  circonstance,  deux  actions  se  suc- 
cèdent, savoir  :  une  réaction  chimique,  qui  dégagerait  de  la 
chaleur,  si  les  corps  résultants  conservaient  tous  l'état  physique 
des  corps  primitifs;  et  une  réaction  physique  consécutive,  la 
transformation  de  l'acide  carbonique  en  gaz,  laquelle  absorbe 
de  la  chaleur,  dans  une  proportion  plus  grande  que  l'action 
chimique  n'en  a  dégagé. 
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Telle  est  encore  la  réaction  du  chlorure  de  silicium  sur  ralcool 
absolu,  laquelle  forme  de  l'élher  silicique  avec  absorption  de 
chaleur.  Mais  celle-ci  est  attribuable  à  la  séparation  de  Tacide 
chlorhydriquc  sous  forme  gazeuse  :  car  si  Ton  opère  avec  une 
dose  d'alcool  suflisaate  pour  tout  maintenir  dissous,  il  y  a  déga- 
l^ement  de  chaleur. 

En  {général,  la  vaporisation  de  l'un  des  produits,  sa  fusion, 
ou  même  l'accroissement  du  volume  à  pression  constante,  si  les 
corps  sont  gazeux;  toutes  ces  causes,  dis-jc,  absorbent  des  quan- 
tités de  chaleur  qu'il  convient  de  retrancher  dans  le  calcul. 

Les  changements  d'état  réciproques  des  produits  peuvent 
exercer  une  influence  inverse,  et  qu'il  convient  aussi  d'éliminer 
dans  les  calculs.  G'csl  ce  qui  arrive  lorsqu'on  fait  réagir  les  deux 
gaz  oxygène  et  bioxyde  d'azote,  avec  formation  d'acide  hypoazo- 
tiquc  liquide,  vers  20  degrés  ou  au-dessous;  on  a  en  trop  la  cha- 
leur de  liquéfaction  de  ce  gaz  (+  4,3  pour  AzO*). 

3.  Les  mômes  raisonnements  s'appliquent  aux  actions  phy- 
siques  préalables.  Par  exemple,  si  l'on  fait  réagir  le  gaz  chlorhy- 
driquc sur  une  liqueur  aqueuse,  on  aura  en  trop  la  chaleur 
dégagée  par  la  dissolution  du  gaz  acide. 

Au  contraire,  si  l'on  introduit  dans  une  liqueur  un  sel  solide, 
au  lieu  de  le  dissoudre  à  l'avance,  il  faudm  ajouter  au  dégage- 
ment de  chaleur  observé  la  chaleur  absorbée  pendant  la  dis- 
solution du  sel. 

Tel  est  le  principe  des  mélanges  réfrigérants  fondé  sur  l'em- 
ploi de  la  neige  et  des  acides  plus  ou  moins  étendus.  L'acide 
s'unit  à  une  partie  de  Peau,  pour  former  un  hydrate  qui  dissout 
la  neige  excédante.  Le  degré  de  froid  qui  peut  être  ainsi  produit 
dépend  de  la  quantité  d'eau  solide,  nécessaire  pour  former  une 
dissolution  saturée  avec  l'acide  étendu.  Il  est  d'autant  plus  con- 
sidérable, que  le  point  de  congélation  de  ce  dernier  est  situé 
plus  bas  ;  sans  jamais  pouvoir  surpasser  la  température  qui 
serait  communiquée  en  théorie  à  l'eau  pure  par  sa  proi^re 
fusion  :  soit  —  7U  degrés,  à  partir  de  zéro,  par  exemple. 

Ainsi  encore  la  léaction  de  l'iode  solide  sur  la  potasse  éleii- 
due,  avec  formation  d'iodure  et  d'iodatc  dissous,  donne  lieu 
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à  une  absorption  de  chaleur  très  sensible,  et  qui  s'élève  à  0^^6 
pour  31* -(-6 KO  étendue;  tandis  que  si  Ton  rapporle  la  réac- 
tion à  tous  les  corps  séparés  de  Teau,  il  y  a  au  contraire  un 
dégagement  de  chaleur  considérable  :  soit  -f- 106^',5,  depuis  Thy- 
drate  de  potasse  solide,  0  (KO,HO);  ou  bien  encore  +  31 ,4  depuis 
l'hydrate  cristallisé,  6  (KO, HO  -(-  2H*0'),  composé  plus  voisin  de 
l'état  réel  de  combinaison  entre  l'eau  et  la  potasse  dissoute. 

L'acide  azotique  étendu  décompose  le  carbonate  d'argent  avec 
absorption  de  chaleur  ( —  1,6),  même  en  présence  d'une  quan- 
tité d'eau  capable  de  retenir  tout  l'acide  carbonique  dissous  :  ce 
qui  s'explique,  parce  que  l'état  solide  du  carbonate  d'argent  n'est 
pas  comparable  à  l'état  dissous  de  l'azotate  d'argent  qui  en  dé- 
rive. Si  l'on  suppose,  au  contraire,  le  dernier  sel  solide,  la  réac- 
tion devient  exothermique  (-(-  4,0),  comme  il  convient. 

11  en  est  de  même  de  la  réaction  de  la  soude  étendue  sur  le 
chlorure  de  calcium,  laquelle  précipite  l'hydrate  de  chaux,  avec 
absorption  de  chaleur  ( —  1,2)  :  phénomène  attribuable  à  cette 
circonstance  que  l'hydrate  de  chaux  se  dissout  dans  l'eau  en  dé- 
gageant de  la  chaleur  (-|-  1,5).  La  réaction  rapportée  aux  deux 
hydrates  alcalins  dans  l'état  solide,  les  deux  sels  étant  amenés 
aussi  à  un  état  comparable,  c'est-à-dire  dissous,  est  au  contraire 
exothermique  (+  8,6). 

Le  cas  de  Tacide  tartrique  dissous  est  encore  plus  remarquable, 
car  cet  acide  décompose  l'acétate  de  soude  en  solution  étendue, 
et  il  en  déplace  complètement  (ou  à  peu  près)  l'acide  acétique, 
avec  absorption  de  chaleur  ( —  0^"',64).  11  y  aurait  au  contraire 
un  dégagement  de  chaleur  considérable,  si  l'on  supposait  la 
réaction  effectuée  entre  les  acides  solides  et  les  sels  dissous 
(4-7,0)  ;  ou  bien,  ce  qui  est  plus  net,  effectuée  sur  tous  les  corps 
solides  et  séparés  de  l'eau  (+  4,4). 

Ainsi,  pour  bien  comprendre  les  réactions  entre  les  corps 
dissous  et  leurs  déplacements  réciproques,  il  convient  d'envi- 
sager d'abord  la  réaction  entre  les  corps  séparés  de  l'eau,  puis 
les  phénomènes  que  le  dissolvant  exerce  sur  chacun  de  ces 
corps,  pris  séparément. 

4.  Actions  chimiques  consécutives.  —  Dans  les  cas  où  ces 
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actions  ne  mettent  pas  en  jeu  une  énergie  étrangère  supérieure 
à  celle  de  l'action  principale,  le  phénomène  demeure  un  déga- 
gement de  chaleur;  c'est-à-dire  que  le  troisième  principe  con- 
serve toute  son  autorité,  sans  qu'il  y  ait  lieu  d'entrer  dans  la 
discussion  détaillée  des  phénomènes.  Mais  une  telle  énergie, 
supérieure  à  celle  de  l'action  principale,  c'est-à-dire  donnant 
lieu  à  une  absorption  de  chaleur  capable  de  surpasser  le  dé- 
gagement produit  dans  l'action  principale,  se  manifeste  par- 
fois dans  des  réactions  purement  chimiques;  par  suite  de  la  dé- 
composition, totale  ou  partielle,  des  corps  qui  résultent  de  la 
transformation  initiale.  Ceci  peut  arriver  de  plusieurs  manières  : 
ou  par  une  décomposition  spontanée,  ou  par  l'influence  propre 
du  dissolvant. 

5.  Décompositions  spontanées.  —  Les  corps  qui  se  produisent, 
ou  qui  tendent  à  se  produire  au  premier  moment,  et  en  vertu 
du  troisième  principe,  ne  sont  pas  toujours  stables;  ils  peuvent 
ne  pas  subsister  définitivement,  à  la  température  et  dans  les 
conditions  dans  lesquelles  on  opère  ;  ils  se  décomposent  aloi's 
d'eux-mêmes  avec  absorption  de  chaleur. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  lorsqu'on  forme  les  carbo- 
nates de  zinc,  de  cuivre,  etc.,  par  précipitation,  au  moyen  des 
sels  métalliques  dissous  et  des  carbonates  alcalins.  Il  se  précipite 
tout  d'abord  un  carbonate  métallique,  correspondant  par  sa 
composition,  au  carbonate  alcalin;  mais  ce  sel  ne  tarde  pas  à 
dégager  de  Tacide  carbonique,  gazeux  ou  dissous,  avec  produc- 
tion d'un  carbonate  basique  et  absorption  de  chaleur  corré- 
lative. Ces  faits  sont  bien  connus  au  point  de  vue  chimique;  j'en 
ai  étudié  la  succession  dans  le  calorimètre  (voy.  p.  189  à  195). 

La  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  spontanée  des  car- 
bonates métalliques  est  empruntée,  comme  il  arrive  dans  toute 
décomposition  endothermique ,  à  l'énergie  mise  en  jeu  par 
l'acte  de  réchauffement;  c'est-à-dire  à  la  force  vive  commu- 
niquée au  système  par  les  corps  environnants,  qui  tendent  à 
entrer  en  équilibre  de  température  avec  lui. 

Quelque  chose  d'analogue  se  passe  dans  la  décomposition  des 
carbonates  par  les  acides.  En  effet,  l'acide  azotique  ou  sulfu- 
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rique  est  hydraté»  tandis  que  Tacide  carbonique  dégagé  des 
carbonates  est  anhydre.  La  réaction  véritable  et  normale  est  ici 
ie  déplacement  d'un  acide  par  un  autre  acide  de  même  type  que 
les  carbonates,  C*0*,H*0*  :  cet  acide  éprouvant  ensuite  et  au  fur 
et  à  mesure  une  décomposition  spontanée,  tout  à  fait  indépen- 
dante de  la  première  réaction  {Annales  de  chimie  et  de  phy- 
siquey  4*  série,  t.  XXX,  p.  503  et  500).  L'existence  momentanée 
d'une  portion  de  l'acide  carbonique  sous  forme  d'hydrate 
instable,  dans  ses  dissolutions,  semble  conforme  à  certains  effets 
bien  connus  de  retard  dans  son  dégagement  au  sein  des  eaux 
gazeuses,  effets  attribués  d'ordinaire  à  l'inertie  moléculaire. 
Ajoutons  que  cette  décomposition  de  l'hydrate  carbonique 
parait  devoir  êtie  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur, 
circonstance  exceptionnelle  et  qui  s'opposerait  à  ce  que  la  réac- 
tion pût  être  renversée,  de  façon  à  donner  lieu  à  des  équi- 
libres réversibles. 

La  discussion  de  telles  complications  est  souvent  délicate,  et 
exige  une  connaissance  approfondie  des  phénomènes  chimiques. 

6.  Mélanges  réfrigérants  chimiques,  —  Signalons  la  théorie 
des  mélanges  réfrigérants  formés  par  réaction  chimique,  théorie 
qui  repose  sur  les  effets  de  la  liquéfaction  et  de  la  dissolution, 
combinés  avec  ceux  de  la  réaction  proprement  dite. 

En  effet,  c'est  en  vertu  d'un  concours  semblable  de  plusieurs 
énergies  distinctes,  les  unes  chimiques,  les  autres  calorifiques, 
que  se  produisent  les  mélanges  réfrigérants,  formés  dans  la 
réaction  des  acides  sur  certains  sels  hydratés.  Les  effets  sont 
compliqués,  parce  que  les  réactions  chimiques  sont  accompagnées 
de  changements  d'état  physique,  dus  à  la  liquéfaction  et  à  la 
dissolution  de  certains  corps  solides.  Soit,  par  exemple,  l'acide 
sulfurique  et  le  sulfate  de  soude  à  40  équivalents  d'eau.  Ici 
l'acide  sulfurique  forme  un  bisulfate,  avec  dégagement  de  cha- 
leur; tandis  que  l'eau,  précédemment  combinée  dans  l'hydrate 
solide,  s'en  sépare  sous  forme  liquide,  avec  une  absorption  de 
chaleur  considérable  :  absorption  accrue  d'ailleurs  par  la  disso- 
lution dans  cette  eau  d'une  portion  du  bisulfate  lui-même. 

Pour  concevoir  la  possibilité  de  cette   double  réaction,  il 
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r.onvient  de  faire  intervenir  Tétat  dissocié  de  Thydrale  salin, 
tant  à  rétat  solide  qu'à  Fétal  dissous.  Le  sulfate  de  soude 
hydraté  pur,  ou  entrant  en  dissolution,  se  dissocie  en  partie  en 
eau  et  sel  anhydre,  et  ce  dernier  est  attaqué  par  Tacide  sulfu- 
rique,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  formant  du  bisulfate. 
(Cependant  le  sel  anhydre  étant  détruit  par  suite  de  cette  der- 
nière réaction,  une  nouvelle  dose  s'en  reproduit  à  mesure,  et 
cela  jusqu'à  épuisement  du  sulfate  hydraté  primitif.  L'eau  decel 
hydrate  salin  se  trouve  ainsi  mise  en  liberté,  par  l'effet  de 
l'énergie  étrangère  qui  en  produit  la  dissociation  ;  tandis  que 
le  bisulfate  est  engendré,  par  l'effet  des  énergies  chimiques. 

Des  effets  analogues,  quoique  plus  complexes  encore,  se  déve- 
loppent, lorsqu'on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  azo- 
tique sur  le  sulfate  de  soude  hydraté;  en  effet,  ces  acides  for- 
ment d'abord  avec  le  sulfate  neutre  quelque  dose  de  bisulfate, 
comme  il  va  être  dil. 

7.  Décompositions  par  xin  dissolvant,  —  Telle  est  la  circon- 
stance qui  se  présente  dans  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  le 
sulfate  de  potasse  dissous,  avec  formation  de  bisulfate.  En  l'ab- 
sence de  l'eau,  la  réaction 

2 SO*K  +  AzOofl  =  S^O^KH  +  AzO«H,  dégage  :  +  lO^-M . 

En  présence  de  l'eau,  1  équivalent  de  chaque  composé  élanl 
dissous  dans  un  litre  de  liqueur,  il  y  a  au  contraire  une  absorp- 
tion de  —  2*^*", 8.  Or  cette  absorption  est  attribuable  à  la  décom- 
position partielle,  en  acide  libre  et  sel  neutre,  que  le  bisulfale 
éprouve  sous  l'inlluence  du  dissolvant  (voy.  pages  321  et  443). 

8.  Actions  chimiques  préalables.  —  Je  citerai  la  décomposi- 
tion de  l'acide  carbonique  par  le  carbone  amorphe,  à  la  tempé- 
rature rouge,  avec  formation  d'oxyde  de  carbone  : 

Cette  réaction  est  facile  à  exécuter;  elle  est  accompagnée 
cependant  par  une  absorption  de  —  21  Calories  environ. 

Le  résultat  s'explique  par  la  dissociation  préalable  de  l'acide 
carbonique,  à  la  température  de  l'expérience.  Une  portion  decel 
acide  se  trouve  décomposée  à  l'avance,  ou  se  décompose  à  me- 
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sure,  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  libre;  c'est  cet  oxygène 
libre  qui  réagit  sur  le  carbone  et  qui  forme  de  Toxyde  de  carbone, 
avec  dégagement  de  chaleur.  Cependant  Téquilibre  qui  main- 
tenait une  certaine  dose  d'acide  carbonique,  en  présence  de  sCvS 
deux  composants  (oxyde  de  carbone  et  oxygène),  ayant  cesso 
d'exister,  par  suite  de  la  disparition  de  l'oxygène,  une  nouvelle 
portion  de  l'acide  carbonique  se  détruit,  en  engendrant  encore 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'oxygène.  Ce  dernier  agit  à  son  tour 
sur  le  carbone,  et  ainsi  de  suite.  La  destruction  de  l'acide  carbo- 
nique deviendrait  complète  au  bout  d'un  certain  temps,  si 
l'oxyde  de  carbone  lui-même  n'était  quelque  peu  dissocié  en 
carbone  et  acide  carbonique,  pour  son  propre  compte,  et  comme 
on  peut  le  démontrer. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  d'un 
équivalent  d'oxyde  de  carbone,  au  moyen  du  carbone  amorphe  et 
de  l'oxygène  (+4-4^',4),  est  inférieure  à  la  chaleur  absorbée  par 
la  dissociation  de  l'acide  carbonique,  qui  fournit  l'autre  équivalent 
d'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  (+34^', 1).  L'énergie  étrangère  est 
donc  empruntée  ici  à  l'acte  de  réchauffement,  qui  détermine  une 
décomposition  préalable  à  la  réaction  chimique  proprement  dite. 

Les  actions  chimiques  préalables  ou  consécutives  jouent  un 
rôle  capital  dans  les  systèmes  en  équilibre  :  tels  qu'un  composé 
binaire  ou  ternaire  à  l'état  de  dissociation;  ou  bien  un  mélange 
d'acide  et  d'alcool  partiellement  éthérifiés  ;  ou  bien  un  alcoolate 
alcalin  dissous  ;  ou  bien  encore  un  hydrate  salin,  un  sel  formé 
par  un  acide  faible  ou  par  une  base  faible,  un  sel  acide,  un  sel 
double,  tous  ces  corps  étant  pris  à  l'état  de  dissolution.  Dans  de 
tels  systèmes,  les  actions  préalables  ou  consécutives  tendent  : 
tantôt  à  reproduire  sans  cesse  l'équilibre  primitif;  tantôt  à  le 
modifier  dans  un  sens  déterminé,  qui  règle  alors  toute  la  trans- 
formation. Ce  sujet  a  été  traité  dans  le  paragraphe  précédent. 

§  a,  —  Pkéa«HiièMea  •■xlllalrea. 

1.  Je  comprends  sous  ce  titre  les  effets  que  l'on  expliquait 
autrefois  par  les  mots  :  affinités  prédisposantes  ;  état  naissant; 
mouvement  communiqué;  réactions  par  entraînemenl ;  actions 
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de  présence  ou  de  contact.  Ces  effets  ont  été  déjà  discutés  (p.  28), 
rappelons  comment  ils  se  rattachent  au  troisième  principe. 

2.  Affinités  prédisposantes,  —  Deux  corps  mis  en  présence  ne 
réagissent  point;  mais  la  réaction  s'effectue,  si  l'on  ajoute  au 
système  un  troisième  corps,  capable  de  se  combiner  avec  le  pro- 
duit de  la  réaction  des  deux  premiers.  Ainsi,  par  exemple, 
l'oxyde  de  carbone  et  l'eau  ne  se  combinent  point  directement 
pour  former  de  l'acide  formique  ;  mais  la  combinaison  a  lieu,  si 
l'on  ajoute  au  système  de  la  potasse,  avec  laquelle  Tacide  puisse 
produire  du  formiate  de  potasse. 

Cette  différence  entre  les  deux  réactions  est  corrélative  de  la 
chaleur  mise  en  jeu  dans  chacune  d'elles.  En  effet,  le  changement 
direct  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'eau  en  acide  formique  étendu 
absorberait  de  la  chaleur,  soit —  \^\^.  Tandis  que  le  change- 
ment de  l'oxyde  de  carbone  et  de  la  potasse  étendue  en  formiate 
de  potasse  dégage  au  contraire  de  la  chaleur  :  soit  +  12*^,2. 

La  potasse  apporte  ici  l'énergie  complémentaire,  nécessaire 
à  la  réaction  :  non  parce  qu'elle  réagit  à  l'avance  sur  un  com- 
posé qui  n'existe  pas  encore ,  comme  sembleraient  le  faire 
supposer  les  mots  affinités  prédisposantes;  mais  parce  que 
la  réaction ,  endolhermique  en  l'absence  de  la  potasse,  devient 
exothermique,  par  suite  de  son  concours. 

Il  en  est  de  même  pour  la  décomposition  du  chloral.  Ce  corps 
peut  être  changé  en  chloroforme  et  acide  formique,  sous  l'in- 
fluence de  la  potasse;  la  réaction  est  instantanée.  Mais  aussi 

C*HC1W  dissous  +  KIÏO»  dissoute  zr^  C^HCl'  dissous  +  C«HKO*  dissous, 

dégage  :  +  13*^"',  4. 

^  Tandis  que  le  chloral  dissous  dans  l'eau   demeure  à  peu  près 
inaltéré,  la  réaction 

C*HC1302  dissous  +  H^O^  =  C^HCF  dissous  +  C^H^O*  dissous, 

répondant  à  un  phénomène  thermique  sensiblement  nul. 

La  même  chose  arrive  pour  les  métaux  qui  ne  décoraposenl 
pas  l'eau  par  eux-mêmes  (nickel,  cobalt,  etc.),  mais  avec  le  con- 
cours d'un  acide  étendu;  l'oxyde  métallique  formant  ainsi  un  sel. 
avec  dégagement  de  chaleur  surérogatoire. 
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Citons  encore  la  formation  d'un  chlorure  acide,  tel  que  le 
chlorure  acétique.  Cette  formation  aux  dépens  de  Tacide  libre, 

C*H*0*  liq.  +  HGl  gaz  =  C*H3C10«  liq.  +  HW  liq., 

absorberait  :  —  5,5.  Aussi  n'a-t-elle  pas  lieu  directement.  Mais 
on  la  détermine  en  ajoutant  au  mélange  certains  corps,  tels  que 
l'acide  phosphorique,  capables  de  s'unir  à  Teau,  avec  un  déga- 
gement de  chaleur  supérieur  à  -|-  5,5.  Ces  observations  s'ap- 
pliquent à  une  multitude  de  phénomènes. 

â.  Non-seulement  le  concours  des  affmités  prédisposantes  dé- 
termine les  réactions,  en  fournissant  l'énergie  supplémentaire, 
nécessaire  à  leur  accomplissement;  mais  il  y  a  plus.  Étant 
donnée  une  réaction  qui  se  produit  seulement  à  partir  d'une 
certaine  température,  et  qui  est  lente  par  elle-même;  si  l'on 
détermine  cette  réaction  à  l'aide  d'un  mécanisme  auxiliaire, 
développant  par  lui-même  une  grande  quantité  de  chaleur,  la 
réctcUon  se  produira  à  une  température  plus  basse  et  dans  un 
temps  plus  court.  Le  travail  préliminaire  est  donc  diminué  et  la 
vitesse  de  la  transformation  accrue;  c'est-à-dire  que  les  choses  se 
passent  comme  si  l'on  avait  élevé  la  température  du  système 
(p.  60).  Peut-être  cette  élévation  a-t-elle  lieu  réellement,  au  con- 
tact des  molécules  réagissantes;  mais  sans  devenir  sensible,  parce 
qu'elle  se  dissipe  à  mesure,  par  rayonnement  ou  autrement. 

Voilà  ce  qui  arrive  notamment  pour  le  fer  et  le  zinc  :  ces 
métaux  sont  capables  de  décomposer  l'eau  par  eux-mêmes,  lors- 
qu'ils sont  très  divisés,  mais  avec  lenteur  et  difliculté.  Or  leur 
réaction  sur  l'eau  est  provoquée  et  accélérée  par  la  présence 
des  acides,  à  cause  de  l'excès  thermique  (+  iO  à  -|- 12  Calories), 
dû  à  l'union  de  l'oxyde  avec  l'acide  formant  un  sel. 

De  même  le  gaz  sulfureux  et  l'oxygène  secs,  mis  en  présence 
à  froid  ou  à  100  degrés,  ne  se  changent  pas  en  acide  sulfurique 
{-\-  I7^*,2).  Mais  la  réaction  a  lieu  peu  à  peu,  en  présence  de 
l'eau;  condition  où  elle  dégage  en  plus  la  chaleur  produite  par 
l'hydratation  de  l'acide  sulfurique  (+32^',2),  etc. 

De  même,  la  double  décomposition  qui  peut  se  réaliser  entre 
un  éther  d'hydracide  et  un  sel  est  lente,  et  même  elle  ne  s'ac- 
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complit  bien  que  vers  150  à  200  degrés  ;  par  exemple,  si  l'on 
opère  avec  Téther  iodhydrique  et  un  sel  de  potasse.  Au  con- 
traire, elle  a  déjà  lieu  à  froid  entre  l'éther  iodhydrique  et 
l'acétate  d'argent,  la  chaleur  dégagée  par  la  seconde  réaction 
(+  23,7)  étant  à  peu  près  double  de  la  première  (-j-  12,1). 

Citons  un  exemple  analogue,  tiré  de  l'histoire  des  éthers.  La 
formation  de  l'éther  acétique  par  la  réaction  directe  de  ses 
composants  est  fort  lente;  tandis  que  celle  de  l'éther  azotique 
s'opère  presque  instantanément  à  froid,  pourvu  qu'on  opère 
avec  les  précautions  que  j'ai  décrites  ailleurs  (1),  de  façon  à  éviter 
toute  action  secondaire.  Or,  avec  l'alcool  et  l'acide  acétique  purs, 
l'énergie  mise  en  jeu  paraît  due  à  la  formation  de  certains  hy- 
dratesqui  se  dissocient  à  mesure;  de  telle  sorte  que  l'effet  ther- 
mique résultant  de  ces  deux  effets  contraires  est  exprimé  par 
—  2^',0.  Tandis  qu'avec  l'acide  azotique  concentré  et  l'alcool 
pur,  il  y  a  dégagement  immédiat  de  -(-  6,2.  L'écart  entre  ces 
deux  nombres,  soit  +  8,2,  mesure  la  différence  d'énergie  des 
deux  acides  purs,  opposés  à  l'alcool  :  on  voit  qu'il  explique  ces 
vitesses  extrêmement  différentes,  observées  dans  deux  réactions 
représentées  cependant  par  des  formules  pareilles. 

Il  en  est  de  même  de  l'accélération  des  oxydations  organiques 
en  présence  d'un  alcali;  c'est-à-dire  d'un  corps  capable  de  s'unir 
avec  l'acide  formé  par  l'oxydation,  et  par  conséquent  d'aug- 
menter la  chaleur  produite.  Par  exemple,  le  changement  de 
l'alcool  en  acétate  de  potasse  dégage  +  43,3  Calories  de  plus 
que  son  changement  en  acide  acétique  libre  :  aussi  la  pre- 
mière réaction  a-t-elle  lieu  aisément,  lorsqu'on  dirige  la  vapeur 
d'alcool  sur  l'hydrate  de  potasse  chauffé  vers  200  degrés. 

L'acide  arsénieux  sec  n'absorbe  pas  l'oxygène  libre  (-f-  32*^^4): 
avec  l'acide  dissous,  l'action  est  réelle,  mais  très  lente  (-1-39,2); 
tandis  que  l'arsénite  de  potasse  se  change  plus  rapidement  en 
arséniate  :  mais  aussi  cette  dernière  action  dégage  -f-  67,3. 

Les  oxydations  elles-mêmes  deviennent  souvent  plus  profondes, 
sous  l'influence  du  travail  additionnel  que  nous  signalons;  ce 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  IX. 
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qui  exagère  encore  le  dégagement  de  chaleur.  Tel  est  le  cas  de 
ralcool.  On  sait  combien  il  est  difficile  d'oxyder  l'alcool  par 
l'oxygène  libre,  à  basse  température  et  sans  intermédiaire.  Il 
faut  porter  l'alcool  pris  isolément  à  une  température  beaucoup 
plus  élevée  pour  lui  faire  absorber  l'oxygène,  en  formant  d'abord 
de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  acétique;  encore  la  réaction  est-elle 
peu  régulière  à  une  si  haute  température.  Mais  il  en  est  autre- 
ment, si  l'on  met  l'alcool  en  présence  de  l'oxygène  et  d'un  alcali 
simultanément  :  alors  l'alcool  s'oxyde  peu  à  peu,  dès  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  il  forme  non-seulement  de  l'acide  acé- 
tique, mais  m|me  de  l'acide  oxalique,  ou  plutôt  un  oxalate.  Or  la 
métamorphose  de  l'alcool  en  oxalate  de  potasse  dissous  dégage 
164  Calories  de  plus  (par  équivalent  d'alcool)  que  la  métamor- 
phose de  l'alcool  en  acétate. 

Réciproquement,  si  l'énergie  d'un  corps  est  diminuée  par 
une  combmaison  préalable,  son  aptitude  à  s'oxyder  pourra 
être  restreinte*  et  la  réaction  ralentie,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs.  C'est  ce  que  montre  l'amalgame  de  potassium,  Hg"K, 
composé  bien  moins  attaquable  par  l'eau  que  le  métal  alcalin; 
mais  aussi  cette  attaque  dégage-t-elle  -(-  ^^3,5  seulement  avec 
l'amalgame,  au  lieu  de  -j-  48  Calories  avec  le  métal. 

4.  État  naissant.  —  La  même  théorie  explique  les  effets  attri- 
bués autrefois  à  l'état  naissant  (page  28);  effets  que  l'on  supposait 
produits,  parce  que  les  corps  posséderaient  à  l'instant  où  ils 
sortent  de  leurs  combinaisons  certaines  propriétés  exceptionnelles, 
dont  ils  seraient  privés  une  fois  devenus  libres.  Sans  contester 
l'existence  exceptionnelle  de  certains  états  isomériques  de  cette 
nature,  démontrables  par  expérience  et  sur  quelques  corps  purs  et 
isolés  de  leurs  combinaisons;  cependant,  dans  l'immense  majorité 
des  cas,  de  tels  états  sont  purement  fictifs,  et  il  est  inutile  de  les 
invoquer  dans  l'explication  des  phénomènes.  Citons  des  faits. 

Vacide  hypochloretUy  composé  destructible  en  ses  éléments 
avec  dégagement  de  chaleur,  prend  naissance  dans  la  réaction  de 
l'oxyde  de  mercure  sur  le  chlore.  Or  ce  qui  concourt  à  consti- 
tuer ainsi  l'acide  hypochloreux,  ce  n'est  pas  quelque  état  isomé- 
rique  propre  à  l'oxygène  naissant;  mais  c'est  le  travail  accompli 
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par  la  formation  du  chlorure  de  mercure  :  la  réaction  totale  étant 
exothermique,  car  elle  dégage  à  l'état  anhydre  +  8,3;  à  l'état 
dissous,  +  11,7. 

De  même  encore  le  chlorate  de  potassey  composé  destructible 
spontanément  et  avec  ignition,  lorsqu'il  est  porté  à  une  certaine 
température;  le  chlorate  de  potasse,  dis-je,  prend  naissance  di- 
rectement dans  la  réaction  du  chlore  sur  une  solution  étendue  de 
potasse.  Mais  il  est  alors  constitué,  non  en  vertu  de  Tétat  naissant 
de  l'oxygène,  mais  en  vertu  du  travail  accompli  par  la  formation 
du  chlorure  de  potassium,  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
totale  étant  positive  et  égale  à  94  Calories. 

Le  protoxyde  d'azote,  composé  formé  depuis  ses  éléments  avec 
absorption  de  chaleur,  peut  être  obtenu  pendant  l'oxydation  de 
l'étain  par  l'acide  azotique  convenablement  étendu  : 

AzO^H  étendu  +  2Sn  =  AzO  +  2SnO«  +  HO  +  eau, 

réaction  qui  dégage  une  quantité  de  chaleur  voisine  de +  30  Ca- 
lories. Ici  le  phénomène  est  un  peu  plus  compliqué,  parce  que 
l'oxygène  et  l'azote  ne  sont  pas  libres  au  début,  mais  tirés  d'un 
composé  préexistant. 

Ainsi,  dans  les  formations  que  je  viens  de  citer  et  dont  il 
serait  facile  de  citer  bien  d'autres  exemples,  deux  composés 
prennent  naissance,  l'un  en  vertu  d'une  réaction  endothermique, 
l'autre  en  vertu  d'une  réaction  exothermique;  mais  ils  sont 
corrélatifs  et  liés  l'uu  à  l'autre  par  une  équation  équivalente, 
le  résultat  total  étant  un  dégagement  de  chaleur. 

Une  multitude  de  composés  complexes  sont  encore  formés 
dans  des  conditions  de  double  décompositionyConàilions  que  l'on 
a  souvent  exprimées,  pour  abréger,  par  ce  nom  mal  défini  d'ctal 
naissant;  mais,  en  réalité,  l'énergie  auxiliaire  de  deux  éléments 
antagonistes  qui  tendent  à  se  réunir  est  la  véritable  cause  de  la 
réaction  (voy.  page  438). 

5.  L'emploi  des  corps  suroxydés  dans  les  oxydations  et  leur  effi- 
cacité plus  grande  s'expliquent  par  des  raisons  thermiques  du 
même  ordre.  Ainsi  l'acide  chromique,  l'acide  permanganique,  les 
acides  hypochloreux  et  chlorique,  sont  souvent  des  oxydants  plus 
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efficaces  que  l'oxygène  libre,  parce  qu'ils  dégagent  plus  de  chaleur 
dans  une  même  réaction  :  soit,  par  exemple,  +  2  Calories  excé- 
dantes, par  équivalent  d'oxygène  emprunté  à  l'acide  chlorique. 

Cependant  on  retrouve  ici  la  nécessité  d'un  certain  travail  pré- 
liminaire, signalée  au  début  du  présent  volume  (page  6);  travail 
rendu  plus  facile  d'ailleurs  par  le  concours  des  corps  suroxydés. 
Cette  nécessité  résulte  en  fait  de  ce  qu'un  corps  oxydant  donne 
ne  produit  pas  indifféremment  toute  espèce  d'oxydation  :  par 
exemple,  l'acide  chlorique  n'oxyde  pas  à  froid  le  chlorure  stan- 
neux;  l'eau  oxygénée  est  sans  action  sur  beaucoup  de  corps 
oxydables,  etc. 

6.  La  fixation  de  Vhydrogène  sur  les  corps  simples  ou  com- 
posés donne  lieu  à  des  remarques  analogues.  Soit,  par  exemple, 
l'action  hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique,  agent  capable  de 
réduire  et  de  saturer  d'hydrogène  tous  les  corps  organiques  à 
la  température  de  280  degrés  (1).  Cette  réaction  donne  toujours 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  :  par  exemple,  l'alcool,  C*I1W, 
changé  en  hydrure  d'éthylène,  C*H®,  et  eau,  par  le  gaz  iodhy- 
drique, dégage  environ  +  26  Calories;  l'acide  acétique,  C*H*0*, 
changé  en  hydrure  d'éthylène,  C*H°,  et  eau, 

C^H^O^  +  6HI  =  C*H6  +  2HW  +  31^ 

dégage  :  -}-  55  Calories.  Ces  réactions  sont  donc  exothermiques; 
la  chaleur  dégagée  étant  d'ailleurs  à  peine  supérieure  à  celle  que 
produirait  l'hydrogène  libre.  Si  ce  dernier  agent  n'a  pas  la  même 
efficacité,  c'est  parce  que  l'hydrogène  libre  ne  devient  réellement 
actif,  dans  la  plupart  des  cas,  que  vers  le  rouge  sombre;  et 
c'est  aussi  à  cause  du  caractère  spécial  du  travail  préliminaire 
accompli  par  l'acide  iodhydrique.  Il  est  probable  que  ce  dernier 
forme  d'abord,  par  union  directe  ou  par  substitution,  des  dérivés 
iodés,  décomposables  avec  dégagement  de  chaleur  par  le  même 
hydracide,  comme  le  fait  d'ailleurs  l'éther  iodhydrique. 

Le  zinc  et  le  fer,  avec  le  concours  de  l'eau,  jouent  aussi  un 
rôle  hydrogénant  dans  un  grand  nombre  de  circonstances  :  tant 

(i)  Annale»  de  chimie  et  de  physique,  4'  série,  t.  XIX;  1869. 
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en  présence  des  solutions  acides  (hydrogénation  de  la  nitroben- 
zine,  G**H^AzO*,  changée  en  aniline,  C**H'Az),  qu'en  présence 
des  solutions  alcalines  (hydrogénation  de  Tacétylore  cuivreux 
changé  en  éthylène).  Mais  l'explication  générale  de  ces  effets 
demeure  toujours  la  même. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  l'action  hydrogénante  s'exercera 
avec  d'autant  plus  d'intensité,  que  le  corps  oxydable,  le  métal 
en  particulier,  dégagera  plus  de  chaleur  en  décomposant  l'eau. 
C'est  pourquoi  l'amalgame  de  sodium  est  en  général  un  hydro- 
génant  plus  efficace  que  le  zinc  et  le  fer;  attendu  que  sa  chaleur 
d'oxydation  (+  56  Calories)  surpasse  de  45  à  20  Calories  celle 
de  ces  métaux.  Le  sodium  vaudrait  mieux  encore,  si  l'intensité 
des  actions  locales  qu'il  exerce  n'exposait  à  la  destruction  com- 
plète des  corps  hydrogénables.  On  voit  par  là  comment  au  mot 
vague  d'hydrogène  naissant,  la  Ihermochimie  substitue  une 
notion  plus  précise  et  mieux  définie  (1). 

Rappelons  enfin  une  transformation  célèbre  et  citée  autrefois 
comme  preuve  de  l'efficacité  de  l'état  naissant,  à  savoir,  la  for- 
mation de  l'ammoniaque  par  la  réaction  de  Tacide  azotique 
étendu  sur  le  zinc.  En  réalité,  ni  l'azote  ni  l'hydrogène  naissants 
n'interviennent  dans  ce  phénomène;  mais  il  est  déterminé  par 
le  fait  qu'il  y  a  dégagement  de  chaleur,  à  la  fois  dans  l'oxydation 
du  zinc  et  dans  la  réduction  de  l'acide  azotique  : 

10  AzO«H  éteiHlu  +  8Zn  =  8  AzO^Zn  étendu  +  AzO«,AzH3  étendu 

+  6  HO,  dégage  :  +  370  Calories. 

7.  Mouvement  communiqué  par  des  réactions  corrélatives.  — 
A  une  certaine  époque,  Liebig  a  fait  jouer  un  grand  rôle  dans 
l'interprétation  des  phénomènes  à  ce  qu'il  appelait  le  mouve- 
ment communiqué  :  un  corps  dans  l'état  de  transformation  chi- 
mique, disait-il,  peut  communiquer  son  mouvement  à  d'autres 
corps  et  les  entraîner,  en  en  déterminant  la  décomposition 
propre  ou  la  métamorphose. 

C'est  encore  là  une  notion  répondant  à  des  faits  réels,  mais 

(I)  Voyez  ce  volume,  page  28,  et  Comptes  rendus,  t.  LXXXVHI,  p.  i\\\. 
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mal  définis,  à  laquelle  la  thermochimie  est  venue  donner 
sa  véritable  signification.  En  efTet,  dans  les  réactions  de  cette 
espèce,  la  transformation  chimique  initiale  déj^age  de  la  cha- 
leur, et  c'est  elle  qui  accomplit  le  travail  simultané,  exigé 
pour  provoquer  la  transformation  secondaire  ou  consécutive 
(voy.  page  30).  //  est  donc  nécessaire  que  la  somme  thermique 
des  deux  réactions,  tant  primitive  que  communiquée  y  soit  un 
dégagement  de  chaleur  :  telle  est  la  condition  fondamentale  du 
phénomène. 

La  chose  est  surtout  évidente  dans  le  cas  où  les  deux  trans- 
formations sont  corrélatives,  c'est-à-dire  liées  par  une  équation 
chimique,  dans  laquelle  entrent  à  la  fois  les  matériaux  des  deux 
réactions.  Ainsi,  par  exemple,  certains  alliages  de  cuivre  et  du 
zinc  se  dissolvent  intégralement  dans  l'acide  sulfurique  étendu, 
avec  formation  de  sulfate  de  zinc  et  de  sulfate  de  cuivre  :  phé- 
nomène qui  contraste  avec  l'absence  de  réaction  de  l'acide  sul- 
furique étendu  sur  le  cuivre.  C'est  que  la  formation  du  sulfate 
de  cuivre,  au  moyen  du  cuivre  et  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
dégage  seulement  -|-  27^",8,  quantité  inférieure  aux  -j-  34^',5, 
Calories  (1)  qui  seraient  absorbées  dans  le  dégagement  de  l'hy- 
drogène; tandis  que  la  formation  analogue  du  sulfate  de  zinc 
dégage  -(-  53  Calories,  quantité  supérieure  à  la  précédente.  Les 
deux  métaux  étant  alliés,  c'est-à-dire  combinés,  la  chaleur  totale 
mise  en  jeu  dans  la  dissolution  de  leur  alliage  est  intermédiaire 
entre  les  deux  précédentes  et  probablement  voisine  de  la 
moyenne  (2).  On  conçoit  dès  lors  qu'il  puisse  exister  des  alliages 
de  cuivre  capables  de  se  dissoudre  intégralement  dans  l'acide 
sulfurique  étendu,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Quelque  chose  d'analogue  parait  arriver  dans  ces  décomposi- 
tions de  Veau  oxygénée  qui  ont  donné  lieu  à  tant  de  discussions. 
L'eau  oxygénée,  en  effet,  détermine  la  décomposition  de  divers 
corps  oxydés,  en  perdant  elle-même  son  oxygène  :  c'est  ce  qui 


(i)  Ou  plutôt  30  Calories  environ,  en  tenant  compte  de  la  chaleur  nécessaire  pour 
passer  de  l'hydrogène  gazeux  à  Thydrogène  solide,  qui  serait  seul  comparable  stric- 
tement aux  métaux  par  son  étal  physique  (voy.  page  3â7). 

(i)  Il  faudrait  retrancher  la  chaleur  dégagée  par  in  formation  préalable  de  l'alliage. 
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arrive  avec  le  permanganate  de  potasse  et  avec  Toxyde  d'argent 
notamment.  Mais  la  décomposition  des  deux  corps  qui  se  dé- 
truisent simultanément  est  corrélative  :  car  la  dose  d'oxygène 
perdue  par  l'eau  oxygénée  est  précisément  égale  à  celle  que 
dégage  le  permanganate  de  potasse.  Ces  phénomènes  me  sem- 
blent dus  à  la  formation  de  certains  composés  instables,  ana- 
logues à  l'acide  perchromique,  et  produits  par  la  peroxydation 
du  permanganate  ou  de  l'oxyde  d'argent,,  un  des  corps  ana- 
logues. De  tels  composés  se  détruisent  aussitôt,  à  la  température 
ordinaire;  mais  on  peut  cependant  les  observer,  en  opérant 
à  très  basse  température. 

Dans  ces  circonstances,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  Tantôt 
les  deux  décompositions  corrélatives  sont  exothermiques,  et  par 
conséquent  il  en  est  de  même  de  leur  somme,  ce  qui  arrive  avec 
le  permanganate  de  potasse  et  l'eau  oxygénée  ; 

Tantôt  au  contraire  l'une  des  réactions  est  exothermique, 
l'autre  endothermique,  la  somme  demeurant  nécessairement 
positive  :  c'est  ce  qui  arrive  avec  Toxyde  d'argent,  dont  la  décom- 
position absorbe  —  3^'', 5,  et  l'eau  oxygénée,  dont  la  décompo- 
sition dégage  au  contraire  -f-  1i^*\0,  c'est-à-dire  une  quantité 
de  chaleur  supérieure  à  la  précédente. 

8.  Influence  d'une  petite  quantité  de  matière  set^ant  d'inter- 
médiaire. —  Voici  des  faits  qui  se  rattachent  à  la  même  théorie, 
fails  dans  lesquels  une  petite  quantité  de  matière  sert  à  pro- 
pager la  réaction  entre  deux  corps  qui  ne  réagiraient  pas  direc- 
tement, ou  qui  réagiraient  très  lentement.  Or  cette  réaction 
principale  est  nécessairement  exothermique,  conformément  à 
nos  principes. 

Telle  est  la  fabrication  industrielle  de  l'acide  sulfurique. 
Elle  repose,  comme  on  sait,  sur  l'emploi  du  bioxyde  d'azole, 
à  titre  d'agent  destiné  à  provoquer  l'union  de  l'oxygène  avec 
l'acide  sulfureux.  Toutes  les  réactions  dans  ce  cas  étant  exo- 
thermiques, il  s'agit  seulement  ici  du  travail  préliminaire  qui 
détermine  le  phénomène.  Or  l'acide  sulfureux  sec  ne  se  combine 
pas  à  l'oxygène,  quoiqu'il  dût  dégager  ainsi  +47,2  Calories; 
même  à  l'état  humide,  il  ne  s'unit  à  l'oxygène  libre  qu'avec  une 
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grande  lenteur.  Le  bioxyde  d'azote,  d'autre  part,  se  combine 
immédiatement  à  l'oxygène  pour  former  le  gaz  hypoazolique,  en 
dégageant  -f- 19  Calories.  C'est  ce  dernier  corps  qui,  mis  en  pré- 
sence du  gaz  sulfureux  humide,  produit  aussitôt  du  bioxyde 
d'azote  et  de  l'acide  sulfurique  étendu  : 

S^*  +  AzO*  +  eau  =  S^O»  dissous  +  AïO'^  dégage  :  +  52c-',i. 

Voilà  comment  T'oxygène  libre  et  l'acide  sulfureux  entrent 
dans  un  cycle  de  transformations  actives,  sous  l'influence  d'une 
petite  quantité  de  bioxyde  d'azote,  sans  cesse  oxydé,  puis  régé- 
néré; mais  en  vertu  de  réactions  qui  sont  toutes  exothermiques. 

Les  globules  du  sang,  en  fixant  l'oxygène  sur  l'hémoglobine 
qui  les  constitue,  non  sans  dégagement  de  chaleur,  paraissent 
jouer  dans  l'économie  humaine  un  rôle  analogue  à  celui  du 
bioxyde  d'azote  dans  l'expérience  précédente  ;  c'est-à-dire  qu'ils 
transmettent  incessamment  l'oxygène  de  l'air  à  des  principes  qui 
s'oxyderaient  mal  ou  irrégulièrement  par  voie  directe,  mais  qui 
s'oxydent  plus  nettement  aux  dépens  de  l'hémoglobine,  avec  un 
nouveau  dégagement  de  chaleur  (voy.  tome  V%  page  94). 

Quelque  chose  d'analogue  se  produit  encore  pendant  l'oxy- 
dation des  métaux  par  l'acide  azotique.  On  sait  que  cet  acide 
absolument  pur  n'attaque  guère  les  métaux,  bien  que  la  réac- 
tion soit  exothermique.  Mais,  s'il  contient  quelque  peu  d'acide 
azoteux,  l'attaque  commence  aussitôt,  puis  elle  continue  et 
même  s'accélère  :  ce  qui  s'explique,  attendu  que  l'acide  azoteux 
est  ramené  à  l'état  de  bioxyde  d'azote  par  l'oxydation  même  du 
métal;  et  que  le  bioxyde  réagit  ensuite  sur  l'acide  azotique 
pur,  pour  reproduire  une  dose  d'acide  azoteux  supérieure  à  la 
première  (2AzO*  -f  AzO»  =  3AzO'). 

Or  l'oxydation  des  métaux  par  l'acide  azoteux  dégage  des 
quantités  de  chaleur,  variables  avec  les  produits  azotés  corré- 
latifs (tome  P%  p.  34),  mais  toujours  positive.  De  son  côté, 
l'acide  azoteux,  réagissant  sur  l'acide  azotique  ordinaire,  dé- 
gage -|-  39  Calories,  d'après  mes  mesures  :  le  cycle  des  réactions 
est  donc  tout  entier  exothermique. 
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Il  est  probable  que  les  lerments  solubles,  qui  déterminent 
un  grand  nombre  de  fermentations,  agissent  suivant  quelque 
mécanisme  de  même  ordre;  c'est-à-dire  par  la  formation 
exothermique  de  composés  intermédiaires  et  ultérieurement 
destructibles  avec  dégagement  de  chaleur. 

9.  Entraînement  chimique  proprement  dit.  —  Deux  réactions 
provoquées  l'une  par  l'autre  peuvent  être  simplement  simul- 
tanées ;  sans  qu'il  y  ait  une  corrélation,  un  enchaînement  néces- 
saire entre  les  deux  phénomènes  (voy.  page  461).  C'est  ce  qui 
arrive  lorsqu'on  brûle  l'hydrogène  dans  l'oxygène  mêlé  d'azote  : 
non-seulement  il  se  produit  de  l'eau,  ce  qui  est  la  réaction  fon- 
damentale; mais  encore  une  certaine  dose  d'azote,  variable  avec 
les  conditions  de  l'expérience,  quoique  toujours  fort  petite,  est 
brûlée  en  même  temps  et  forme  de  l'acide  azotique. 

Ici  les  deux  réactions  sont  exothermiques  : 

H  +  0  =  HO  liquide,  dégage  :  +  34,5  ; 
Az  +  0°  +  H  +  eau  =  AzO^  H  clendu,  dégage  :  -f  27, t . 

La  première  réaction  a  donc  seulement  pour  résultat  d'effec- 
tuer le  travail  préliminaire  qui  détermine  la  seconde,  laquelle 
n'a  pas  lieu  directement. 

De  même,  l'acide  sulfureux  et  le  chlore  se  combinent  plus 
aisément  en  présence  d'un  peu  d'oxyde  de  carbone,  ou  d'étliy- 
lène;  ces  derniers  gaz  s'unissant  pour  leur  propre  compte  au 
chlore  :  les  deux  effets  ayant  lieu  avec  dégagement  de  chaleur. 

Au  contraire,  la  formation  de  l'ozone,  aux  dépens  d'une 
petite  portion  de  l'oxygène  qui  agit  sur  le  phosphore,  fournil 
l'exemple  d'une  réaction  endothermique  accessoire,  provoquée 
par  l'entraînement  d'une  réaction  exothermique  principale. 

De  même  encore  l'éthylène  et  le  propylène  apparaissent  en 
petite  quantité  pendant  la  réaction  de  l'hydrate  de  soude  sur 
l'acétate  de  soude,  C*H^NaO*  ;  action  fondamentale  et  exother- 
mique (-(-  13  Calories),  dont  les  produits  principaux  sont  lefor- 
mène,  C^H*,  et  le  carbonate  de  soude  :  mais  la  formation  de 
l'éthylène  et  celle  du  propylène,  si  elles  avaient  lieu  isolément 
aux  dépens  de  l'acétate  de  soude,  seraient  endothermiques. 
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Les  effets  de  cet  ordre  sont  fréquents  en  chimie  organique, 
surtout  quand  on  brusque  les  réactions  (voy.  page  45). 

10.  Actions  de  contact  ou  de  présence  (4).  —  En  général,  les 
actions  dites  de  contact  s'exercent  pour  provoquer  des  phéno- 
mènes qui  donnent  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Énumé- 
rons  quelques-uns  des  plus  caractéristiques. 

Telle  est  la  combinaison  de  Thydrogène  avec  l'oxygène,  sous 
l'influence  du  platine ,  laquelle  dégage  +  34,5  Calories  par 
gramme  d'hydrogène. 

Telles  sont  les  nombreuses  oxydations  effectuées  sous  l'in- 
fluence du  même  agent,  lesquelles  sont  toutes  accompagnées 
par  un  grand  dégagement  de  chaleur. 

La  transformation  d'un  mélange  d'hydrogène  et  de  bioxyde 
d'azote  en  ammoniaque, 

AzO«  +  5  H  =  AzH3  +  H«0«  gazeuse, 

sous  l'influence  du  platine,  est  aussi  accompagnée  par  un  déga- 
gement de  chaleur  considérable  :  -f-  99  Calories. 

Lorsqu'on  fait  passer  l'alcool  sur  la  mousse  de  platine  chauf- 
fée vers  250  degrés,  il  y  a  décomposition,  avec  formation  d'a- 
cide carbonique  et  de  gaz  des  marais  : 

2G*HW  gazeux  =:  C^O*  +  SC^H*. 

Or  c'est  encore  là  un  phénomène  qui  répond  à  un  dégage- 
ment de  chaleur  -f-  31^"', 6. 

Telle  est,  dans  un  ordre  contraire,  la  décomposition  de  l'eau 
oxygénée  au  contact  du  platine,  laquelle  dégage  aussi  de  la 
chaleur,  soit  -f-  H  Calories. 

Il  en  est  encore  de  même  des  transformations  isomériqucs 
provoquées  par  le  contact  de  certains  agents.  Soit  par  exemple 
le  changement  du  soufre  insoluble  en  soufre  octaédrique,  au 
contact  de  l'hydrogène  sulfuré;  ce  changement  est  exother- 
mique, du  moins  toutes  les  fois  qu'il  s'opère  à  une  tcmpéra- 

(I)  J*ai  développé  cette  théorie  dans  mes  Leçons  publiées  par  la  Hevue  des  cours 
publics  de  1865.  — Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  XVIII.  —Voyez  aussi 
ma  Chimie  organique  fondée  par  la  synthèse,  t.  11,  p.  5i2;  1860. 

BERTUELOT.  —  Néc.  chim.  II.  —  30 
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lure  supérieure  à  -|-  18  degrés  {Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique y  4*  série,  t.  XXVI). 

De  même  la  transformation  de  l'essence  de  térébenthine  en 
polymères,  sous  l'influence  d'un  cent-soixantième  de  son  poids 
de  fluorure  de  bore,  est  accompagnée  par  un  dégagement  de 
chaleur  très  considérable. 

Tous  ces  phénomènes  s'expliquent  aisément,  si  Ton  remarque 
que  les  corps  qui  agissent  ici  par  leur  présence  sont  seule- 
ment les  causes  déterminantes  de  la  réaction,  mais  non  ses 
causes  efficientes.  Dans  tous  les  cas,  je  le  répète,  ces  agents  de 
contact  ne  fournissent  pas  l'énergie  nécessaire  à  l'accomplisse- 
ment de  la  décomposition;  mais  ils  jouent  le  rôle  d'agents 
provocateurs;  c'est-à-dire  qu'ils  mettent  en  jeu  une  énergie 
préexistante,  dont  l'influence  était  paralysée  par  une  circon- 
stance accessoire  (voy.  page  22).  Dès  que  la  réaction  est  com- 
mencée, elle  produit  par  elle-même  une  quantité  de  chaleur  plus 
ou  moins  notable,  et  cette  chaleur  est  utilisée  pour  continuera 
réaction.  Le  platine,  ou  l'agent,  quel  qu'il  soit,  qui  la  déter- 
mine, ne  fait  donc  pas  autre  chose  qu'effectuer  un  certain  tra- 
vail initial;  travail  dont  la  valeur  est  en  général  peu  considé- 
rable, mais  qui  produit  les  arrangements  nécessaires  pour 
commencer  la  métamorphose.  Cependant  il  convient  de  faire 
ici  quelques  réserves. 

En  eff'et,  on  conçoit  à  pnori  que  les  actions  de  contact  puissent 
aussi  intervenir  dans  les  réactions  produites  avec  absorption 
de  chaleur,  toutes  les  fois  que  ces  réactions  sont  produites  direc- 
tement sous  l'influence  des  énergies  étrangères  ;  mais  je  ne  sau- 
rais citer  aucun  exemple  de  cette  espèce. 

Un  dernier  mot  sur  les  actions  de  présence  :  la  plupart  des 
phénomènes  attribués  autrefois  à  cet  ordre  d'actions  ont  été 
rattachés  depuis  lors  à  la  combinaison  chimique  proprement 
dite.  Tout  à  l'heure  j'ai  montré  que  cette  interprétation  paraît 
applicable  aux  diverses  décompositions  de  l'eau  oxygénée.  Il  esl 
également  probable  que  les  actions  oxydantes  ou  hydrogénantes 
du  platine,  si  souvent  citées  comme  typiques,  sont  précédées  par 
la  formation  de  certains  hydrures  ou  de  certains  oxydes  de  ce 
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métal,  analogues  à  Thydrure  de  palladium  ;  liydrures  et  oxydes 
peu  stables  d'ailleurs  et  subsistant  dans  cet  élat  de  dissocia- 
tion qui  rend  les  corps  éminemment  propres  à  servir  d'inter- 
médiaires aux  actions  chimiques.  Nous  avons  sans  doute  affaire 
à  des  cycles  de  réactions,  de  Tordre  des  phénomènes  cités  à  la 
page  482.  Mais  je  ne  veux  pas  m'étendre  davantage  sur  cette 
question  :  il  me  suffit  présentement  d'avoir  établi  que  les  réac- 
tions chimiques  déterminées  par  contact  sont  conformes  au 
troisième  principe. 


§  12.  —  ne  la  BéeoMlté  «m  rémmti 

4.  Dressons  d'abord  la  liste  de  toutes  les  réactions  possibles 
entre  les  éléments  mis  en  présence  ;  je  dis  possibles  sans  travail 
préliminaire,  dans  les  conditions  et  à  la  température  auxquelles 
on  opère;  inscrivons  à  côté  de  chacune  d'elles  le  dégagement  de 
chaleur  correspondant.  Cela  posé,  le  système  des  composés 
donnés  ne  sera  susceptible  que  d'un  certain  nombre  de  ces 
métamorphoses,  celles  qui  dégageront  de  la  chaleur  ;  ou  bien 
encore  celles  qui  pourront  être  produites  pai*  une  énergie 
étrangère,  actuellement  présente  dans  le  système. 

Toutes  ces  réactions  tendent  donc  d'abord  à  se  développer 
à  la  fois,  suivant  les  conditions  locales,  et  chacune  avec  une 
vitesse  propre;  le  résultat  au  bout  d'un  temps  donné  sera  un 
mélange  de  divers  composés,  dont  la  proportion  relative  dépen- 
dra surtout  de  cette  vitesse  propre.  Si  ces  composés  ne  sont 
pas  susceptibles  de  réagir  les  luis  sur  les  autres  d'une  ma- 
nière continue,  soit  en  raison  du  refroidissement,  soit  des 
autres  circonstances  relatives  au  travail  préliminaire  qui  déter- 
mine l'action  chimique;  dans  ce  cas,  dis-je,  tous  ces  composés 
subsisteront  mélangés. 

2.  L'explosion  de  la  poudre,  qui  est  un  phénomène  de  très 
courte  durée,  suivi  d'un  refroidissement  (1)  brusque,  fournit 

(I)  Voyp«  ma  Note  sur  cstte  question,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série, 
t.  IX,  p.  145. 
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un  exemple  très  net  de  cette  espèce.  En  eftet,  Texplosion  de  la 
poudre  donne  d'abord  naissance  à  tous  les  corps  possibles, 
c'est-à-dire  à  tous  les  corps  stables  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  lesquels  sont  principalement  le  sulfure,  le  sulfate, 
le  carbonate  potassique,  ainsi  que  l'acide  carbonique,  l'oxyde  de 
carbone,  l'azote  et  la  vapeur  d'eau.  Tous  ces  corps  prennent 
naissance,  suivant  des  proportions  relatives  diverses,  et  qui 
varient  avec  les  circonstances  locales  de  mélange  et  d'inflam- 
mation. S'ils  demeuraient  en  contact  pendant  un  temps  suffisant 
et  à  une  haute  température,  ils  éprouveraient  des  actions  réci- 
proques, capables  de  les  amener  à  un  état  unique  :  celui  qui 
répond  au  maximum  de  chaleur  dégagée,  c'est-à-dire  l'état  de 
sulfate  de  potasse  et  d'acide  carbonique,  d'après  l'équation 

AzO«K  +  S  +  3C  =  SO*K  +  CO*  +  Ae  +  2C. 

Mais  le  refroidissement  subit  du  système  ne  permet  pas  à  cet  état 
limite  de  se  réaliser. 

3.  Au  contraire,  si  les  conditions  qui  rendent  l'action  chi- 
mique possible  en  tous  sens  sont  remplies,  ce  qui  arrive  en  gé- 
néral pour  les  réactions  salines  opérées  au  sein  des  dissolu- 
tions; dans  ce  cas,  dis-je,  les  divers  composés  réagiront  à  mesure 
les  uns  sur  les  autres,  de  façon  à  tendre  vers  le  système  le  plus 
stable.  La  limite  sera  atteinte  instantanément  dans  les  systèmes 
salins  ;  plus  ou  moins  lentement  dans  les  autres,  mais  toujours 
en  vertu  des  mêmes  règles. 

Bref,  le  système  le  plus  stable  et  le  maximum  thermique  se 
produiront  en  vertu  du  troisième  principe,  toutes  les  fois 
qu'aucune  énergie  étrangère,  capable  de  donner  lieu  à  une 
décomposition  totale  ou  à  une  décomposition  partielle  (c'est- 
à-dire  à  un  équilibre),  ne  concourra  avec  les  affinités  chimiques 
mises  en  jeu  dans  le  système  initial. 

4.  Lorsqu'une  telle  énergie  intervient,  il  convient  d'en  ap- 
précier les  efl^ets  séparément,  et  sur  chacun  des  corps  décomposés 
ou  formés  par  son  influence.  La  prévision  du  phénomène  chi- 
mique définitif  résulte  alors  de  la  connaissance  de  ces  effets, 
combinés  avec  ceux  des  énergies  chimiques;  lesquelles  agissent 
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seules  conformément  au  troisième  principe.  Nous  avons  déve- 
loppé dans  les  paragraphes  précédents  les  règles  précises  qui 
permettent  de  faire  une  telle  prévision.  Elles  peuvent  être  résu- 
mées par  cette  remarque  presque  évidente,  à  savoir  :  un  com- 
posé ne  saurait  en  général  intervenir  au  sein  d'une  réaction, 
que  s'il  existe  à  l'état  isolé,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  et 
suivant  la  proportion  où  il  existe. 

5.  Tendance  à  la  conservation  du  type.  —  Il  arrive  souvent 
qu'uu  système  de  corps  déterminés,  au  lieu  de  donner  naissance 
à  plusieurs  groupes  de  réactions  simultanées,  forme  d'abord  un 
second  système  de  corps,  transformable  ultérieurement  en  un 
troisième,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  qu'on  parvienne  au  sys- 
tème définitivement  stable.  Par  exemple,  le  chlore  et  la  potasse 
forment  d'abord  un  hypochlorite,  transformable  ensuite  en  chlo- 
rate, composé  que  la  chaleur  résout  finalement  en  chlorure  et 
oxygène.  Chacun  de  ces  changements  est  accompagné  par  un 
dégagement  de  chaleur  : 

3CP  +  6(K0,H0)  étendues 3 (K0,C10)  dissous  +  6H0  +  3KC1  dissous, 

dégage  :  +  76,2. 

3(K0,CI0)  dissous  =  K0,C10^  dissous  +  2KGI  dissous,  dégage  :  +  i8,0. 

KO,CIO*  sec  =  KCl  sec  +  0»,  dégage  :  +  11,0. 

Cependant  chacun  des  systèmes  successifs  offre  une  certaine 
stabilité  relative;  il  pei*siste,  tant  qu'on  ne  le  place  pas  dans  des 
conditions  extrêmes.  Mais  il  est  digne  de  remarque  que  le  sys- 
tème qui  tend  à  se  former  tout  d'abord  est  celui  dans  lequel 
le  type  moléculaire  de  l'un  des  corps  primitifs  est  conservé , 
c'est-à-dire  le  système  formé  par  substitution  simple  ou  com- 
posée (voy.  page  436).  Tel  est  en  effet  le  cas  de  l'hypochlorite  de 
potasse,  K0,C10;  composé  qui  appartient  au  même  type  que  l'hy- 
drate de  potasse  :  KO,HO. 

De  même  le  chlore,  agissant  sur  un  sel  ammoniacal,  tend  à 
engendrer  d'abord  du  chlorure  d'azote ,  AzCP,  c'est-à-dire  un 
composé  de  même  type  que  l'ammoniaque,  ÂzH^.  La  même  chose 
arrive  dans  la  formation  de  la  plupart  des  composés  organiques 
chlorés  obtenus  par  substitution. 
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Mais  le  composé  ainsi  formé  ne  subsiste  définitivement  que 
sUl  répond  au  maximum  thermique. 

6.  Stabilité  relative,  —  En  effet,  si  la  loi  précédente  indique 
que  le  corps  qui  tend  à  se  produire  d'abord  sera  celui  qui 
répond  au  type  primitif;  cependant  la  stabilité  relative  des  sys- 
tèmes qui  se  succèdent  pendant  une  même  série  de  transfor- 
mations est  régie  par  une  tout  autre  loi,  dont  voici  l'énoncé  : 

Un  système  est  d'autant  plus  stable ,  toutes  choses  égales 
(TailleurSy  qu'il  a  perdu  une  fraction  de  son  énergie  plus  con- 
sidérable. 

C'est  ainsi  que  le  chlorure  de  potassium  et  l'oxygène  consli- 
tuent  un  système  plus  stable  que  le  chlorate  de  potasse  ;  car  ils 
en  dérivent,  par  l'action  d'une  température  voisine  de  400  de- 
grés. Le  chlorate  de  potasse,  à  son  tour,  est  plus  stable  que 
l'hypochlorite  ;  car  il  se  forme  à  ses  dépens,  à  la  température 
de  100  degrés;  et  même  à  la  température  ordinaire,  dans  les 
liqueurs  concentrées.  Enfin,  l'hypochlorite  de  potasse  est  plus 
stable  que  le  système  initial,  formé  de  potasse  et  de  chlore,  sys- 
tème qui  se  transforme  aussitôt  à  la  température  ordinaire,  mais 
qui  pourrait  cependant  subsister  quelque  temps  à  une  très 
basse  température. 

De  même  les  hyposulfites  sont  plus  stables  que  les  hydrosul- 
fites, comme  ft  montre  l'expérience  et  comme  la  théorie  le 
prévoit  :  attendu  que  le  changement  de  l'acide  hydrosulfureux 
en  acide  hyposulfureux  dégage  +  20^',6. 

De  là  résulte  également  l'accroissement  de  stabilité  commu- 
niqué aux  acides  instables,  par  les  bases  qui  s'y  unissent  ;  aussi 
bien  qu'aux  bases  instables,  par  les  acides  qui  s'y  combinent. 
L'acide  hyposulfureux  et  ses  sels,  l'oxyammoniaque  et  son  chlor- 
hydrate fournissent  des  vérifications  très  nettes  de  cette  loi. 

7.  La  tendance  à  la  formation  du  système  qui  dégage  le  plus 
de  chaleur  offre  également  quelque  relation,  soit  avec  les  condi- 
tions d'action  plus  ou  moins  rapide  (formation  directe  des  éthers 
azotiques  comparée  à  celle  des  éthers  acétiques)  ;  action  com- 
parée du  mercure  sur  les  gaz  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique,  etc.),  soit  avec  la  température  initiale  plus  ou  moins 
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élevée  (aclions  comparées  du  chlore  et  du  brome  sur  Thydro- 
gène,  etc.),  en  un  mot  avec  le  travail  initial  plus  ou  moins  grand 
qui  détermine  cette  formation.  Mais  ces  relations  ne  sont  vraies 
que  pour  des  composés  analogues,  comparés  entre  eux.  Autre- 
ment entendues,  elles  souffrent  bien  des  exceptions,  et  elles  ne 
présentent  pas  un  caractère  de  généralité  suffisante  pour  être 
érigées  en  lois  proprement  dites. 

8.  Quoi  qu'il  en  soit:  les  phénomènes  chimiques  sont  déter- 
minés^ (Tune  party  par  la  tendance  générale  à  la  conservation 
du  type  moléculaire  inilialy  et  y  d'autre  part,  par  la  tendance 
de  tout  système  vers  l'état  qui  répond  au  maximum  de  la  cha- 
leur dégagée. 

En  outre,  ce  dernier  état  finira  par  être  réalisé  en  totalité,  et 
d'une  manière  nécessaire,  toutes  les  fois  que  les  corps  corres- 
pondants pourront  commencer  à  se  produire  dans  les  condi- 
tions des  expériences.  C'est  précisément  pour  prévenir  la  réa- 
lisation des  conditions  et  des  travaux  préliminaires  favorables 
à  la  production  des  composés  les  plus  stables,  que  l'on  se  garde 
d'élever  la  température  et  de  brusquer  les  réactions,  lorsque 
l'on  veut  obtenir  des  corps  qui  se  décomposent  aisément  et  se 
maintenir  le  plus  possible  au  voisinage  du  type  moléculaire  pri- 
mitif. Mais,  dès  que  ces  travaux  préliminaires  viennent  à  être 
accomplis,  les  composés  qui  dégagent  le  plus  de  chaleur  se  pro- 
duisent nécessairement,  parce  que  ces  conditions  supposées 
remplies  : 

Toute  réaction  chimique,  susceptible  d'être  accomplie  sans 
le  concours  d'un  travail  préliminaire  et  en  dehors  de  toute 
intervention  d'une  énergie  étrangère,  se  produit  nécessairement, 
si  elle  dégage  de  la  chaleur. 


§  13.  —  mvtai«a  4a  clB^alème  Uvre. 

Les  principes  généraux  de  la  statique  chimique  étant  ainsi 
établis,  il  convient  d'en  définir  la  signification  par  des  applica- 
tions. Ce  sera  Tobjet  des  chapitres  suivants,  dont  voici  l'objet. 
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Nous  procéderons  du  simple  au  composé  et  nous  commen- 
cerons par  étudier  l'action  des  éléments  sur  les  composés  binaires 
(chapitre  II)  ; 

Puis  les  déplacements  réciproques  des  composés  binaires, 
tels  que  les  hydracides  purs  ou  dissous  (chapitre  III). 

Nous  passerons  de  là  aux  déplacements  réciproques  des  acides 
en  général  (chapitre  IV)  ; 

Au  partage  d'un  alcool  entre  deux  acides  (chapitre  V); 
.  Aux  déplacements  réciproques  des  bases  (chapitre  VI). 

Les  connaissances  acquises  dans  les  chapitrés  précédents  nous 
permettront  d'aborder  l'étude  des  doubles  décompositions  sa- 
lines; laquelle  se  déduit  dans  presque  tous  les  cas,  de  la  connais- 
sance des  réactions  de  l'eau  sur  les  sels,  jointe  à  celle  des  dépla- 
cements réciproques  des  acides  et  des  bases,  etc.  :  ce  sera  l'objet 
du  chapitre  VU,  qui  est  le  dernier  du  présent  ouvrage. 
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CHAPITRE   II 


ACTION   DES  ÉLÉMENTS  SUR   LES   COMPOSÉS   BINAIRES 


L'action  des  éléments  par  les  composés  binaires  comprend  les 
questions  suivantes,  que  nous  allons  examiner  tour  à  tour  : 

l'  Les  déplacements  réciproques  entre  les  éléments  halogène», 
unis  aux  métaux  et  aux  autres  éléments; 

2"  Les  déplacements  réciproques  entre  l'oxygène  et  les  élé- 
ments halogènes,  unis  aux  métaux  proprement  dits  ; 

3*  Les  déplacements  entre  l'oxygène  et  les  éléments  halo- 
gènes, unis  aux  métalloïdes  et  aux  métaux  acidifiables; 

4'  Les  déplacements  réciproques  entre  l'oxygène  et  les  élé- 
ments halogènes,  unis  à  l'hydrogène;  étude  que  complétera 
celle  des  actions  hydrogénantes  exercées  par  les  hydracides  ; 

5*  Les  déplacements  réciproques  entre  les  métaux; 

6®  Les  déplacements  réciproques  entre  l'hydrogène  et  les  mé- 
taux, dans  les  composés  binaires  ; 

T  La  décomposition  des  acides  étendus  par  les  métaux,  avec 
dégagement  d'hydrogène. 

Ce  sont  là  les  cas  les  plus  simples  et  les  plus  nets;  attendu  que 
presque  toutes  ces  réactions  se  passent  au-dessous  de  la  tem- 
pérature rouge,  voire  même  au  voisinage  de  la  température 
ordinaire.  Quoique  les  mêmes  principes  s'appliquent  à  tous  les 
phénomènes,  nous  ne  croyons  pas  utile  d'aborder  l'étude  des 
autres  groupes  de  réactions,  parce  qu'elle  est  d'ordinaire  plus 
compliquée.  D'ailleurs  elle  concerne  des  corps  moins  connus, 
qui  interviennent  moins  fréquemment  dans  les  réactions 
usuelles  de  la  science  et  de  l'industrie,  ou  bien  qui  agissent 
à  des  températures  si  hautes,  que  les  données  relatives  à  la 
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Stabilité  et  à  la  dissociation  des  composés  possibles  nous  font 
défaut.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  faits  connus  sont  assez  nombreux, 
je  le  répète,  pour  qu'on  puisse  affirmer  que  toutes  les  réactions 
sont  régies  par  les  mêmes  principes  thermiques. 

§  2.  — -  oéplAeemente  réciproques  entre  les  éléateuta  luilecèBefl. 


1.  En  général,  le  chlore  libre  déplace  le  brome  et  Tiode  dans 
leurs  composés  binaires,  et  le  brome  libre  déplace  l'iode. 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  pour  les  combinaisons  hydro- 
génées de  ces  métalloïdes.  Montrons  d'abord  que  la  théorie 
établit  qu'il  doit  en  être  ainsi. 

En  effet,  la  combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'iode  gazeux, 

H  +  I  gazeux  s=  HI  gaz.,  absorbe  :  —  O^S  8; 

celle  de  l'hydrogène  et  du  chlore, 

H  +  Cl  =  HCl  gaz.,  dégage  :  +  22  Calories. 

Le  chlore  devra  donc  se  substituer  à  l'iode  dans  l'acide  iodhy- 
drique  gazeux,  avec  un  dégagement  de  chaleur  égal  à  +  22*^,8. 
De  même 

H  4-  Br  gazeux  =  HBr  gaz.,  dégage  :  -|-  13Cai,5  ; 

par  conséquent,  le  chlore  devra  déplacer  le  brome  gazeux  dans 
l'acide  bromhydrique  gazeux,  avec  un  dégagement  de  chaleur 
égal  à  +  8*^,5. 

Enfin  le  brome  gazeux  devra  déplacer  l'iode  gazeux  dans 
l'acide  iodhydrique,  avec  un  dégagement   de  chaleur  égal  à 

Toutes  ces  conséquences  sont  vérifiées  par  des  expériences 
depuis  longtemps  classiques,  mais  dont  la  théorie  n'avait  pas 
été  donnée,  avant  les  découvertes  de  la  thermochimîe.  On  sait 
en  effet  avec  quelle  netteté  toutes  ces  substitutions  se  font,  et 
comment  elles  ont  lieu  d'une  manière  simple,  complète,  immé- 
diate, avec  le  brome  et  avec  le  chlore  employés  en  propor- 


ACTION  DES  ÉLÉMENTS  SUR  LES  COMPOSÉS  BINAIRES.       475 
lion  équivalente;  les  divers  hydracides  étant    et   demeurant 


gazeux. 


Ce  n'est  pas  qu'il  ne  puisse  se  produire  momentanément  des 
composés  secondaires,  tels  que  des  chlorures  de  brome  ou 
d'iode,  dans  les  portions  du  mélan{^e  où  le  chlore  sera  en  excès. 
Mais  ces  composés  se  détruisent  aussitôt,  dès  que  le  mélange 
a  été  eifectué  d'une  manière  complète  et  régulière  ;  c'est-à- 
dire  les  éléments  mis  partout  en  présence  dans  leurs  propor- 
tions équivalentes. 

Autrefois  on  aurait  volontiers  expliqué  ces  réactions  par  la 
séparation  de  l'iode  dans  l'état  solide ,  ou  par  celle  du  brome 
dans  l'état  liquide,  au  sein  d'un  mélange  gazeux.  Mais  cette 
explication  n'est  pas  |de  mise,  lorsqu'on  opère  sous  une  pression 
assez  faible  ou  à  une  température  assez  haute,  pour  que  le 
brome  et  Tiode  conservent  la  forme  gazeuse  dans  les  conditions 
de  l'expérience.  Or,  dans  un  tel  état,  la  réaction  a  lieu  pareil- 
lement et  elle  est  également  intégrale  :  conformément  à  la  théo- 
rie thermique. 

2.  Les  mêmes  réactions  ont  lieu,  comme  on  le  sait,  avec  les 
hydracides  dissous,  le  tout  aussi  conformément  aux  prévisions 
fondées  sur  leurs  chaleurs  de  formation,  depuis  les  éléments  pris 
sous  le  même  état  : 

H  +  1  gazeux  +  eau  ==  Hl  dissous  :  +  iS^i 
H  +  Br  gazeux  +  eau  =  HBr  dissous  :  +  33,5 
H  +  Cl  gazeux  -{-  eau  =:  HCl  dissous  :  +  39,3 

Le  chlore  déplace  donc  l'iode,  supposé  gazeux,  en  dégageant 
+  20,9  ;  chiffre  auquel  il  convient  d'ajouter  dans  la  pratique  la 
chaleur  de  transformation  de  l'iode  gazeux  en  iode  solide  à  ia 
température  ordinaire,  c'est-à-dire  -f-  5,4:  ce  qui  élève  la  cha- 
leur dégagée  par  la  substitution  réelle  à  -|-  26,3. 

De  même  le  chlore  déplace  le  brome,  supposé  gazeux,  en  déga- 
geant +  5,8;  chiffre  qui  s'élèverait  avec  le  brome  liquide  à 
+  9,8,  si  le  brome  n'entrait  pas  en  dissolution,  circonslance  qui 
dégage  -\-  0,5;  et,  s'il  ne  donnait  lieu  à  aucune  action  secon- 
daire, circonstance  qui  peut  dégager  de  son  côté  environ  +  ^>^- 

Enfin  le  déplacement  de  l'iode,  supposé  gazeux,  par  le  brome 
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gazeux,  dans  les  hydracides  dissous,  dégage  + 15»^  ;  valeur  qui 
s'élève  à  +  ^16, 5  environ  lorsque  le  brome  liquide  est  opposé  à 
riode  solide  ;  c'esl-à-dire  lors  de  la  réaction  telle  qu'elle  a  lieu 
dans  la  pratique. 

Ici  encore  on  invoquait  autrefois  l'étal  solide  de  l'iode  préci- 
pité, opposé  à  l'état  gazeux  du  chlore  ;  l'état  liquide  du  brome, 
opposé  aussi  à  l'état  gazeux  du  chlore.  Mais,  pour  reconnaître 
la  vanité  de  cette  interprétation,  il  suffit  d'opérer  avec  des  pro- 
portions d'eau,tellesque  la  totalité  de  l'élément  déplacé  demeure 
dissoute  :  ce  qui  est  réalisé  par  le  brome,  dans  les  conditions  ordi- 
naires, et  par  l'iode,  avec  une  dilution  convenable.  Or,  dans  ces 
conditions,  le  déplacement  s'opère  de  même  et  intégralement, 
ainsi  que  le  prouvent  les  mercures  thermiques  ;  le  système  de- 
meurant d'ailleurs  parfaitement  homogène. 

3.  Les  mêmes  réactions,  accompagnées  sensiblement  par  les 
mêmes  dégagements  de  chaleur  qu'avec  les  hydracides  dissous, 
ont  lieu  avec  les  bromures  et  les  iodures  solubles,  opposés  au 
chlore;  et  avec  les  iodures  solubles,  opposés  au  brome.  L'expé- 
rience le  prouve  et  la  théorie  l'explique  :  attendu  que  presque 
toutes  les  bases  et  oxydes  métalliques,  pris  individuellement, 
dégagent  la  même  quantité  de  chaleur,  ou  très  sensiblement, 
en  s'unissant  avec  les  trois  hydracides,  quand  les  sels  formés 
sont  solubles  (tome  I",  page  383). 

4.  Opérons  maintenant  avec  les  sels  solides,  qu'ils  soient 
d'ailleurs  solubles  ou  insolubles,  les  mêmes  déplacements  auront 
encore  lieu.  L'expérience  le  prouve  encore,  et  la  théorie  l'explique 
également:  attendu  que  la  chaleur  de  formation  de  tous  les  chlo- 
rures métalliques  surpasse  celle  des  bromures  métalliques  cor- 
respondante ;  enfin  cette  dernière  dépasse  à  son  tour  la  chaleur 
de  formation  des  iodures  correspondants.  C'est  ce  que  montrent 
les  tableaux  numériques  du  tome  I",  pages  357,  378  à  380. 

Observons  seulement  que  la  chaleur  dégagée  dans  ces  condi- 
tions n'est  plus  la  même,  quel  que  soit  le  métal  uni  ou  divers 
corps  halogènes.  La  substitution  du  chlore  au  brome,  par 
exemple,  ces  éléments  étant  isolés  et  pris  dans  leur  état  actuel, 
c'est-à-dire  l'un  gazeux,  l'autre  liquide,  au  lieu  de  -|- 10  Calories 
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environ  par  équivalent,  qui  répondent  à  l'état  dissous  des  hydra- 
cides  et  de  leurs  sels  solubles;  la  substitution,  dis-je,  dégage  les 
quantités  de  chaleurs  suivantes  avec  les  divers  métaux  : 

Vis-à-vis  du  potassium  :  +8,6;  du  sodium  :  -f-10,6;  du  calcium  : 
+  13,3;  de  l'aluminium  :  +  13,4;  du  zinc  :  -f-  9,5;  du  plomb: 
-f-  8,1  ;  du  thallium  :  -f-  6,4;  du  cuivre  (protosel)  :  +7,8;  (per- 
sel)  :  +  8,  2;  du  mercure  (protosel)  :  +  5,7;  (persel)  :  +  5,0;  de 
l'argent  :  +5,5;  de  l'or  (protosel)  :  +4,8;  (persel)  :  +  3,6. 

De  même  la  substitution  du  chlore  à  l'iode,  dans  l'état  actuel 
de  ces  éléments,  au  lieu  de  +  26,3  par  équivalent,  qui  répondrait 
à  l'état  dissous  des  hydracides  et  de  leurs  solubles,  dégage  : 

Avec  le  potassium  :  +  25,0;  avec  le  sodium  :  +  28,5;  avec  le 
calcium  :  +31,2;  avec  l'aluminium  :  +30,2;  avec  le  zinc  :  +  26,0; 
avec  le  plomb: +21,5;  avec  le  thallium:  +  18,4;  avec  le  cuivre: 
(protosel)  :  + 16,6  ;  avec  le  mercure  (protosel)  :  + 17,1  ;  (persel)  : 
+  14,4  (1)  ;  avec  l'argent  :  + 14,9  ;  avec  l'or  (protosel)  :  +  H  ,3. 

La  substitution  du  brome  à  l'iode  dans  les  sels  solides  four- 
nit aussi  des  valeurs  toujours  positives,  mais  qui  s'écartent  de 
la  valeur  16,5  relative  aux  hydracides  dissous  et  à  leurs  sels 
solubles,  et  qui  varient  de  +  17,9  (sodium)  à  + 13,4  (plomb); 
+  9,4  (mercure  et  argent);  +  6,5  (or). 

On  voit  qu'en  général  les  écarts  diminuent,  lorsqu'on  passe 
des  métaux  alcalins  aux  métaux  lourds  et  peu  oxydables. 

Toutes  ces  réactions  sont,  je  le  répète,  immédiates. 

5.  Le  chlore  déplace  également  le  brome  el  l'iode,  dans  les 
combinaisons  que  ces  éléments  forment  avec  les  métalloïdes. 

De  même  le  brome  déplace  l'iode.  La  réaction  se  produit 
toujours  immédiatement  et  dès  la  température  ordinaire;  si  ce 
n'est  pour  les  composés  bromes  du  carbone,  du  silicium  et  du 
bore,  lesquels  sont  attaqués  lentement,  ou  avec  le  concours  de  la 
chaleur,  parfois  avec  formation  de  produits  intermédiaires. 


(1)  Dans  le  cns  des  protoscis,  tels  que  ceux  de  fer,  de  cuivre,  de  mercure,  la 
substitution  réelle  se  complique,  en  raison  de  la  combinaison  de  rélément  mis  en 
liberté  avec  le  chlorure  formé  directement  ;  mais  cette  réaction,  que  nous  n'avons 
pas  fait  entrer  dans  le  calcul,  concourt  pour  provoquer  le  phénomène,  au  double 
point  de  vue  thermique  et  chimique. 


478  STATIQUE  CHIMIQUE.  . 

Ces  déplacements  doivent  être  entendus  ici  des  composés 
anhydres,  formés  parles  métalloïdes;  attendu  queTeau  décom- 
pose la  plupart  de  ces  composés  avec  régénération  d'oxacide» 
et  d'hydracides  dissous.  Le  déplacement  a  toujours  lieu  sur  les 
corps  anhydres  avec  dégagement  de  chaleur.  Mais  la  chaleur 
dégagée  n'est  pas  la  même  pour  les  divers  éléments  associés 
aux  corps  halogènes.  Ainsi,  par  exemple,  elle  s'élève  à  +H,i 
par  équivalent  du  corps  halogène  dans  le  bromure  phospho- 
reux (1);  -j-  7,4  dans  le  bromure  arsénieux;  4"  45,8  dans  le 
bromure  borique  liquide  ;  +  i  3,3  dans  le  bromure  silicique,  etc. 

6.  Enfin  les  mêmes  déplacements  peuvent  être  produits  dans 
les  composés  organiques.  C'est  ainsi  que  l'éther  iodhydrique, 
projeté  dans  un  flacon  de  chlore,  donne  lieu  à  une  formation 
d'éther  chlorhydrique  et  à  une  mise  en  liberté  d'iode,  le  tout 
avec  un  fort  dégagement  de  chaleur. 

Tous  ces  déplacements  sont  donc  de  même  sens  :  tous  pou- 
vaient être  prévus,  d'après  la  connaissance  des  chaleurs  de 
combinaison  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  avec  l'hydrogène, 
les  métalloïdes,  les  métaux  et  les  composés  organiques. 

7.  Les  analogies  conduiraient  à  appliquer  le  même  genre  de 
prévision  au  cyanogène ,  radical  composé,  réputé  analogue  au 
chlore,  au  brome  et  à  l'iode.  Mais  ici  ces  analogies  ne  doivent 
être  employées  qu'avec  réserve,  le  caractère  composé  du  cyano- 
gène et  la  nature  lernaire  de  ses  dérivés  les  rendant  aptes  à  des 
réactions  plus  multiples  que  les  dérivés  binaires  du  chlore  ou  de 
l'iode.  En  outre,  le  cyanogène  n'attaque  ni  l'hydrogène  ni  la  plu- 
part des  métaux  à  la  température  ordinaire  :  s'il  forme  des  com- 
posés directs  î\la  façon  du  chlore,  c'est  seulement  vers  500 degrés 
avec  l'hydrogène;  vers  300  à  400  degrés  avec  la  plupart  des  mé- 
taux (2).  Il  résulte  de  ces  circonstances  que  lorsqu'on  veut  pro- 
duire les  déplacements  réciproques  entre  les  corps  halogènes  et  le 
cyanogène,  il  faut  se  mettre  en  garde^'contre  les  réactions  se- 


(1)  Dans  le  cas  des  bromures  phosphoreux  et  arsénieux,  rélément  déplacé  se  com- 
bine avec  le  chlorure  de  nouvelle  formition  :  ce  qui  produit  un  nouveau  dégagement 
de  chaleur  qu'il  conviendrait  d*ajouter  au  précédent. 

(2)  Voyez  mon  Mémoire,  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX,  p.  63. 
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condaires  et  faire  intervenir  quelque  travail  préliminaire.  La  théo- 
rie montre  d'ailleurs  que  le  cyanogène  ne  saurait  attaquer  les 
chlorures,  soit  dissous,  soit  anhydres,  parce  que  leur  formation 
thermique  l'emporte  en  général  sur  celle  des  cyanures. 

Au  contraire,  le  chlore  gazeux  attaque  immédiatement  les 
cyanures  dissous,  avec  dégagement  de  chaleur,  et  en  formant  à 
la  fois  un  chlorure  métallique  et  du  chlorure  de  cyanogène; 
par  exemple,  avec  le  cyanure  de  mercure  dissous  : 

CyHg  dissous  +  CP  gaz.  =  HgCl  dissous  +  CyCl  dissous,  dégage  :  +  27Cai,5. 

Une  telle  réaction  s'eifectue,  de  préférence  à  la  substitution 
pure  et  simple  du  cyanogène  par  le  chlore  : 

CyHg  dissous  +  Cl  =  HgCl  dissous  :  +  Cy  ; 

parce  que  cette  dernière  action  absorberait  au  contraire  —  3,2. 

La  réaction  réelle  est  donc  ici,  comme  il  convient,  celle  qui 
dégage  le  plus  de  chaleur. 

Avec  les  cyanures  anhydres,  la  substitution  du  chlore  au 
cyanogène  est  la  même  en  principe  qu'avec  les  sels  dissous; 
mais  elle  se  complique  de  réactions  spéciales,  qui  donnent  lieu 
à  des  composés  trop  divers  et  trop  peu  connus,  pour  pouvoir  être 
ramenés  à  la  simple  notion  des  phénomènes  de  substitution. 

L'iode  forme  de  même,  avec  les  cyanures,  des  iodures  métal- 
liques et  de  l'iodure  de  cyanogène  : 

CyHg  solide  +  l*  =  CyI  +  Hgl  dégage  :  +  4,1  environ. 
CyK  dissous  +  P  =  CyI  dissous  +  Kl  dissous  :  +  6,4. 

Ici  il  aurait  semblé,  à  première  vue,  que  le  cyanogène  dût  se 
substituer  à  l'iode,  cette  réaction  simple  dégageant  en  théorie 
+  11,1  avec  riodure  de  mercure  et  -j-  6,0  avec  le  cyanure  de  . 
potassium  dissous.  Cependant  elle  n'a  pas  lieu,  le  cyanogène 
n'attaquant  pas  les  iodures  métalliques,  même  vers  500  degrés, 
comme  je  l'ai  vérifié  avec  l'iodure  d'argent.  C'est  au  contraire  la 
réaction  inverse  qui  se  produit,  et  elle  s'explique,  en  vertu  du 
principe  général,  et  à  cause  de  la  réaction  ultérieure  exercée  par 
l'iode  sur  le  cyanogène;  celle-ci  dégageant  plus  de  chaleur  que 
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la  réaction  inverse  n'en  absorberait.  En  effet,  la  production  de 
riodure  de  cyanogène  dégage  :  -j-  15,2  dans  l'état  solide, 
-|-12,4  dans  Totat  dissous.  Tous  ces  résultats  d'expériences  sont 
donc  conformes  à  la  théorie. 


§  3.  —  VéplaeeMiento  réelpro^aes  entre  l^evysèBe  el  les  éîéwmvmim 

Sènes  nnta  mvoL  métou  i^reprement  dlto. 

1.  Dressons  le  tableau  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par 
un  même  élément  métallique,  uni  soit  à  l'oxygène,  soitauchlore, 
soit  au  brome  gazeux,  soit  à  l'iode  gazeux,  pour  former  des 
composés  anhydres;  nous  obtiendrons  les  valeurs  suivantes  : 

0  =  8.      C!  =  35,5.  Br  =  80.  I  =  m. 

Potassium  :  K <  69,8(1)  105,0  100,4  85,i 

Sodium  :Na 50,1(2)  97,3  90,7  74,2 

Calcium  :Ca 66,0  85,1  75,8  59,3 

Slronlium  :  Sr 65,7  92,3  84,0  voisin  de  68 

Magnésium  :  Mg voisin  de  74,9(3)  75,5  voisin  de  70     voisin  de  51 

Manganèse  :  Mn voisin  de  47,4(3)  56,0  voisin  de  50      voisin  de  34 

Fer  (protosels)  :  Fe.  . .  voisin  de  34,5(3)  41,0  voisin  de  35     voisin  de  i9 

Zinc:Zn 43,2  48,6  43,1  30,0 

Cadmium  :Cd voisin  de  33,2  (3)  46,6  i2,l  27,4 

Plomb  :Pb 25,6  42,6  38.5  26.6 

Cuivre  (protosels)  :  Cu^ 21 ,0  33, 1  30,0  2i  ,9 

Mercure  (perseis)  :  Hg 15,5  31 ,4  30,4  22,4 

Argent  :  Ag 3,5  29,2  27,7  19,7 

Aluminium  :  î  AI 65,3(3)  53,6  41,2  28,8 

Ces  nombres  sont  rapportés  à  la  température  ordinaire.  Si 

on  les  évalue  pour  les  chiffres  à  une  température  de  400  ou 

500  degrés,  les  composés,   étant  supposés  demeurer   solides, 

éprouveront  de  légères  variations,  retendue  de  ces  variations 

'  étant  telle  que  l'écart  thermique  entre  la  formation  d'un  oxyde 

(1)  Ce  nombre  se  rapporte  à  la  formation  de  rhydrate,  laquelle  comprend  en  plus 
Tunion  de  HO  av.'c  Poxyde,  réaction  qui  doit  dégager  au  minimum  8  à  10  Calories, 
d*après  les  analogies  tirées  des  terres  alcalines. 

(2)  D'après  M.  BekctofT. 

(3)  Ce  nombre  comprend  la  chaleur  d'hydratation  de  la  base,  quantité  qui  ne  panlt 
pas  très  considérubln,  d'après  les  analogies  tirées  des  oxydes  de  zinc  ( —  1,4)  et  de 
plomb  (4- 1,2). 
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et  celle  d'un  sel  halogène  sera  accru  de  -f-  1>0  à  +  0,8,  en 
moyenne,  au  profit  de  l'oxyde.  Nous  envisagerons  d'ailleurs 
les  réactions,  autant  que  possible,  dans  les  limites  de  tempéra- 
ture où  les  composés  binaires  qui  y  figurent  n'éprouvent  point 
de  décomposition  ^propre  ou  de  dissociation. 

2.  D'après  ces  nombres,  le  chlore  gazeux  doit  décomjyoser  tous 
les  oxydes  métalliques  anhydres  compris  dans  le  tableau,  avec 
formation  de  chlorures  métalliques  et  d'oxygène  gazeux. 

C*est,  en  effet,  ce  que  l'expérience  vérifle  ;  pourvu  que  l'on 
détermine  la  réaction,  en  élevant  convenablement  la  tempé- 
rature. 

3.  La  même  réaction  a  lieu  également  avec  les  oxydes  d'or, 
de  platine,  etc.,  conformément  à  des  prévisions  analogues.  Mais 
ces  métaux  n'ont  pas  été  compris  dans  le  tableau,  parce  que 
leurs  oxydes  sont  facilement  décomposables  par  la  chaleur  seule  ; 
c'est-à-dire  par  une  énergie  étrangère  qui  agit  dans  le  même  sens 
que  l'affinité,  et  dont  les  effets  ne  peuvent,  dans  ce  cas,  en  être 
séparés  avec  certitude.  L'existence  d'une  décomposition  ana- 
logue, quoique  plus  limitée,  a  fait  exclure  aussi  du  tableau 
les  composés  ferriques,  cuivriques  et  mercureux  des  éléments 
halogènes,  tous  corps  décomposables  d'ailleurs  par  le  gaz  oxy- 
gène à  haute  température. 

4-.  Ajoutons  enfin  que  les  oxydes  terreux  et  plusieurs  autres 
absorbent  déjà  à  froid  le  chlore;  en  formant  des  hypochlorites  et 
autres  composés  secondaires,  dont  la  formation  est  rendue  pos- 
sible par  l'excès  d'énergie  que  le  système  chloré  et  métal  possède, 
par  rapport  au  système  métal  et  oxygène.  Mais,  à  une  tempéra- 
ture suffisamment  haute,  ces  composés  peu  stables  sont  détruits. 
Au  delà  de  ce  degré  de  température,  la  réaction  se  réduit 
donc  à  une  substitution  directe  pure  et  simple  du  chlore 
à  l'oxygène. 

5.  La  substitution  contraire  y  c'est-à-dire  celle  de  l'oxygène  au 
chlore,  peut  avoir  lieu  avec  certains  métaux,  tels  que  l'alumi- 
nium. Mais  elle  s'explique  par  des  raisons  thermiques  sem- 
blables, et  fournit  dès  lors  une  confirmation  frappante  de  la 
théorie. 

BCRTiiELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  31 
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Ainsi  : 

Al^  +  0^  ^  Al^,  déga««  environ  :  +  195<^>,8 
A12  +  CP^  APCl^  anhydre,  dégage  :  +  1(>0^',9 

Dès  loi*s  le  déplacement  du  chlore  par  Toxygène  dans  le  chlo- 
rure d'aluminium,  avec  formation  d'alumine,  doit  dégager  un 
nombre  voisin  de  -|-  34^,9.  Kn  fait,  le  chlorui'e  d'aluminium, 
chauffé  au  rouge  somb!^  dans  l'oxygène  sec,  au  sein  d'un  petit 
ballon,  dégage  du  chloi*e.  La  réaction  est  incomplète,  soit  à 
cause  de  son  extrême  lenteur,  soit  A  cause  de  la  formation  de 
quelque  oxychlorure,  accompagnée  de  phénomènes  d'équilibre.  i 

A  une  plus  haute  température,  ces  effets  deviendraient  sans  doute 
plus  nets;  mais  j'ai  été  arrêté  par  l'attaque  des  vases. 

0.  Certains  autres  déplacements  du  chlore  par  l'oxygène  peu- 
vent avoir  lieu,  en  raison  de  la  formation  d'oxydes  non  êquimlenls 
avix  chloi^res  déœmjfosès, Tel  est  le  cas  du  chlorui^e  manganeux. 
Sa  chaleur  de  formation  (56  Calories)  surpasse  celle  de  l'oxyde 
manganeux  (47  Calories)  ;  mais  elle  est  surpassée  à  son  tour  par  "* 

celle  du  bioxyde  (58  Calories)  :  le  déplacement  direct  du  chlore 
par  l'oxygène  doit  donc  êtœ  possible. 

Kn  effet,  \e  chlorui^e  manganeux  anhydre,  chauffé  fortement 
dans  un  matras  de  verre,  au  sein  d'une  atmosphère  d'oxygène 
sec,  dégage  du  chlore  et  forme  un  oxyde  manganique;  pro- 
bablement identique  avec  l'oxyde  obtenu  par  la  calcinalion 
du  bioxyde,  et  dont  la  chaleur  de  formation  doit  être  voisine 
de  celle  du  bioxyde,  si  même  elle  ne  la  surpasse. 

le  rappellerai  ici  que  le  perchlonire  de  fer,  chauffé  au  rouge 
sombre  dans  Toxygène,  fournit  aussi  du  chlore  et  du  pei^oxyde 
de  fer.  Mais  le  résultat  est  complexe,  le  perchlorure  de  fer 
éprouvant  dans  ces  conditions  un  commencement  de  dissocia- 
tion propre,  avec  perle  de  chlore  ;  et,  par  suite,  la  chaleur  de  la 
formation  du  scsquioxyde  se  trouvant  opposée  à  celle  du  proto- 
chlorure  de  fer,  qu'elle  surpasse  de  moitié  environ.  Le  phéno- 
mène est  donc  du  même  ordre  que  la  décomposition  duchlonire 
manganeux  par  l'oxygène.  *| 

Bref,  nous  pouvons  obsei'ver  ici  des  phénomènes  d'équilibre, 
suivant  les  masses  relatives  et  les  conditions  d'élimination  de 
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l'un  ou  de  Tautre  des  éléments  antagonistes;  attendu  que  nous 
sommes  dans  ces  conditions  de  dissociation,  où  l'énergie  due 
à  l'acte  de  l'échaufTement  concourt  avec  l'énergie  chimique. 

Le  chlorure  de  magnésium  anhydre  lui-même,  chauffé  forte- 
ment dans  l'oxygène  au  fond  d'un  matras  de  verre,  donne  quel- 
ques traces  de  chlore  :  ce  qui  s'explique,  l'oxyde  et  le  chlorure 
étant  formés  avec  des  dégagements  de  chaleur  presque  iden- 
tiques, et  la  production  d'un  oxychlorure  déterminant  une 
substitution  partielle,  en  vertu  de  l'énergie  supplémentaire  qui 
détermine  la  formation  de  l'oxychlorure  (1). 

7.  Le  brome  gazexuc  doit  décomposer  presque  tous  les  oxydes 
métalliques  compris  dans  le  tableau,  avec  formation  de  bro- 
mures métalliques  et  d'oxygène  libre;  ce  qui  est  conforme  a 
l'expérience  générale  des  chimistes.  Il  suffit  de  chauffer  ces 
oxydes  dans  la  vapeur  de  brome  pour  les  changer  en  bromures, 
avec  dégagement  d'oxygène. 

8.  La  substitu^lion  inverse,  c'est-à-dire  celle  dubrome  par  l'oxy- 
gène, doit  cependant  se  produire  avec  certains  métaux,  tels  que 
l'aluminium;  plus  aisément  même  que  celle  du  chlore  par 
l'oxygène.  En  effet  : 

Cal. 

Al* +  0-^  dégage  environ: +  195,8  )   .._.  ,   „^  , 

.,„  ;   o  .  .?  **  ,oac  4  différence  :  +62/2. 

AP  +  Br*  dégage +  132,6)  ' 

Ainsi  le  déplacement  du  brome  gazeux  par  l'oxygène  sec 
dégage  -(-  62^*', 2.  En  fait,  le  bromure  d'aluminium,  chauffé 
au  rouge  sombre,  prend  feu  dans  l'oxygène  sec  ;  il  brûle  avec 
flamme  et  formation  de  brome  et  d'alumine  anhydre. 

Cette  combustion  vive  d'un  bromure  métallique  m'a  paru  très 
digne  d'intérêt  :  elle  rapproche  le  bromure  d'aluminium  du 
bromure  phosphoreux,  qui  possède  la  même  propriété.  Tons  ces 
résultats  fournissent  de  nouvelles  preuves  à  l'appui  des  lois 
de  la  nouvelle  mécanique  chimique. 

9.  Dans  l'ordre  même  des  métaux  proprement  dits,  Voxyyène 
et  le  brome  doivent  se  faire  équilibre  vis-à-vis  du  zinc;  les  cha- 


(t)  Sauf  la  réserve  due  à   quelque    aclioa   secondaire,  produite  par  le  vase   de 
verre . 
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leurs  dégagées  étant  à  peu  près  les  mêmes  vers  400  à  500  degrés. 
En  effet,  un  courant  de  gaz  oxygène  sec  dégage  le  brome  gazeui 
du  bromure  de  zinc,  chauffé  dans  un  matras  jusqu'à  volatilisa- 
tion. Mais  la  réaction  est  incomplète  (oxybromure?). 

Avec  le  bromure  de  magnésium  anhydre,  même  réaction, 
également  conforme  aux  valeurs  thermiques  les  plus  probables. 

Avec  les  bromures  de  potassium,  de  sodium,  de  baryum,  de 
calcium,  d'argent,  on  n'observe  rien  d'analogue. 

Au  contraire  le  bromure  manganeux  anhydre  est  facilement 
décomposé  par  le  gaz  oxygène  sec,  vers  le  rouge  sombre,  avec 
dégagement  de  brome  et  formation  d'oxyde  manganique  :  ce  qui 
pouvait  être  prévu,  d'après  les  faits  relatifs  au  chlorure,  et  la 
chaleur  de  bromuration  des  métaux  étant  toujours  moindre  que 
la  chaleur  de  chloruration. 

10.  Les  déplacements  réciproques  entre  Voxygène  gazeux  et 
Viode  gazeux  méritent  une  attention  toute  particulière.  En  effet, 
les  prévisions  déduites  des  nombres  du  tableau  sont  très  propres 
à  permettre  la  discussion  de  la  théorie,  en  raison  de  leur  diver- 
sité :  les  réactions  prévues  d'après  le  signe  de  la  chaleur  déga- 
gée devant  être  contraires,  suivant  la  nature  des  métaux  mis 
en  présence  des  deux  éléments  électro-négatifs. 

1*  Avec  le  potassium  et  le  sodium^  à  une  température  conve- 
nable, Viode  doit  déplacer  complètement  Voxygène  :  c'est  en  effel 
ce  que  Gay-Lussac  (1)  a  observé,  dans  son  remarquable  mémoire 
sur  l'iode  ;  en  opérant  avec  les  oxydes  de  potassium  et  de  sodium 
anhydres  et  la  vapeur  d'iode  vers  le  rouge  obscur. 

Cependant  la  réaction  inverse  peut  être  observée,  au  moins 
jusqu'à  un  certain  degré,  à  une  température  moins  élevée  et 
dans  dns  conditions  spéciales,  ainsi  que  je  l'ai  montré  (2).  En 
effet,  riodure  de  potassium  sec  absorbe  l'oxygène  vers  400  à 
450  degrés,  en  formant  un  iodate  de  potasse  basique  et  un 
iodure  ioduré.  Mais  ici  intervient  une  énergie  complémentaire, 
due  à  la  réaction  de  l'oxygène  sur  l'iodure  de  potassium,  avec 
formation  d'iodate  de  potasse  ;  réaction  qui  dégagerait,  à  la  lem- 

(^  Annales  de  chimie,  t.  XCI,  p.  36,  37;  18U. 

<2)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  XII,  p.  313. 
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péralure  ordinaire,  -f"  44^'*,1  pour  chaque  équivalent  d'îodure 
changé  en  iodale  neutre.  Cette  énergie  peut  concourir  d'ailleurs 
au  déplacement  simultané  d'une  certaine  dose  d'iode  par  l'oxy- 
gène ;  car  elle  surpasse  tout  écart  vraisemblable  entre  la  chaleur 
de  formation  de  l'iodure  de  potassium  et  celle  de  l'oxyde  de 
potassium  anhydre. 

Il  est  en  effet  facile  de  s'assurer  qu'un  courant  d'oxygène  sec 
dirigé  sur  l'iodure  de  potassium,  chauffé  dans  un  malras,  forme 
un  composé  brun,  capable  de  dégager  ultérieurement  de  l'iode; 
quoique  la  réaction  de  l'oxygène  soit  ici  bien  moins  prononcée 
qu'avec  les  iodures  métalliques  proprement  dits. 

L'iodure  de  sodium  se  comporte  de  même. 

La  formation  de  l'iodate  de  potasse  et  des  composés  secon- 
daires, qui  en  dérivent  dans  cette  circonstance,  est  accompagnée, 
comme  je  l'ai  monlré,  de  phénomènes  de  dissociation,  dans  les- 
quels l'oxygène  et  l'iode  se  font  équilibre. 

Mais  fait-on  disparaître  cette  complication,  en  opérant  à  une 
température  telle  que  l'iodate  cesse  d'exister,  et,  par  consé- 
quent, de  pouvoir  se  produire;  ou  bien,  en  faisant  intervenir  un 
excès  de  vapeur  d'iode,  capable  d'entraîner  à  mesure  l'oxygène 
mis  en  liberté,  on  observe  les  phénomènes  reconnus  par  Gay- 
Lussac  et  prévus  par  la  théorie  thermique  des  affinités. 

Cette  réaction  de  l'oxygène  libre  sur  l'iodure  de  potassium 
explique  facilement  les  difficultés  que  l'on  éprouve  à  préparer 
de  l'iodure.  de  potassium  non  alcalin.  La  présence  d'un  peu  de 
potasse  caustique  et  d'iodate  de  potasse  était  autrefois  attribuée 
à  une  action  de  l'acide  carbonique  ;  il  est  possible  en  effet  que 
cet  acide  ne  soit  pas  sans  action  sur  l'iodure  de  potassium  : 
mais  l'action  principale  est  due  à  l'oxygène.  On  pensait  alors 
pouvoir  purifier  l'iodure  de  potassium  par  la  fusion;  mais  on 
comprend  aujourd'hui  pourquoi  ce  moyen  est  défectueux  ;  car 
l'oxygène  de  l'air  produit  toujours  pendant  cette  opération  une 
petite  quantité  de  potasse  et  d'iodate  de  potasse. 

On  sait  que.  la  présence  de  ces  corps  doit  être  évitée  avec 
soin  dans  l'iodure  de  potassium  destiné  aux  usages  thérapeu- 
tiques, la  potasse  agissant  comme  caustique,  et  l'acide  iodique 
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produisant  de  très  graves  désordres  dans  l'organisme  :  le  dernier 
surtout  est  dangereux.  Or,  on  ne  peut  guère  pai'venir  à  l'éviter, 
d'après  ce  qui  précède,  lorsqu'on  soumet  l'iodure  de  potassium 
à  l'action  de  la  chaleur  en  présence  de  l'air. 

2"  Au  contraire,  avec  le  calcium  et  Valuminiumy  V oxygène 
doit  déplacer  Viode  gazeux  directement,  d'après  les  nombres 
thermiques.  C'est  ce  que  l'expérience  confirme  pleinement. 
Fondons  l'iodure  de  calcium,  afin  de  l'obtenir  anhydre,  dans 
un  petit  matras,  au  sein  d'une  atmosphère  inerte  :  nous  consta- 
tons ainsi  que  la  chaleur  seule  ne  le  décompose  pas;  puis  lais- 
sons-le refroidir.  Remplissons  le  ballon  d'oxygène  sec,  par  dépla- 
cement, et  chauffons  de  nouveau.  Dès  que  le  sel  commence 
à  fondre,  l'iode  se  dégage  en  abondance  sous  le  jet  d'oxygène, 
et  l'on  peut  ainsi  parvenir  jusqu'à  la  chaux  pure,  au  bout  d'un 
temps  convenable.  C'est  une  belle  expérience  de  cours. 

Elle  réussit  également  avec  les  iodures  anhydres  de  baryum, 
de  lithium  et  de  strontium.  Ce  dernier  résiste  mieux  que  ses 
congénères  :  ce  qui  est  conforme  encore  aux  prévisions,  les  cha- 
leurs de  formation  de  l'oxyde  et  de  l'iodure  de  strontium  vers 
500  degrés  étant  à  pou  près  les  mêmes. 

Cependant,  d'après  Gay-Lussac,  la  chaux,  la  bai7te  et  la  stron- 
tiane  peuvent  absorber  l'iode,  sans  dégager  d'oxygène  :  sans  nul 
doute,  avec  formation  d'iodale  ou  de  periodate,  et  suivant  une 
réaction  analogue  à  celle  qui  a  été  signalée  plus  haut  pour 
l'iodure  de  potassium.  Mais  c'est  là  une  réaction  secondaire, 
dont  les  produits  disparaissent  sous  l'influence  d'une  tempéi*a- 
ture  plus  haute  ou  d'un  excès  d'oxygène. 

Tous  les  métaux  terreux  se  comportent  de  même.  C'est  pour 
cela  que  leurs  iodures  sont  si  difficiles  à  obtenir  à  l'état  anhydre: 
les  difficultés  que  l'on  a  rencontrées  dans  la  préparation  de 
ces  iodures  sont  prévues  par  les  considérations  thermiques. 
En  réalité,  un  seul  procédé  pourrait  permeltre  de  les  obtenir 
rigoureusement  purs  :  ce  serait  d'évaporer  leur  dissolution 
dans  un  courant  d'acide  iodhydrique  gazeux,  pur  ou  mêlé 
d'hydrogène. 

Le  déplacement  direct  et  abondant  de  l'iode  gazeux  par  l'oxy- 
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gène  réussit  de  même  avec  i'iodure  de  magnésium  et  avec 
riodure  de  zinc,  dernier  corps  dont  Gay-Lussac  avait  déjîi 
remarqué  la  décomposition  par  l*oxygène. 

Ce  déplacement  a  lieu  également  bien  avec  Tiodure  de  cad- 
mium, beau  corps  cristallisé  et  anhydre  que  Ton  se  procnrt' 
aisément  dans  le  commerce. 

LModure  manganeux  sec  prend  feu  dans  Toxygène  et  brûle 
comme  de  Tamadou,  en  dégageant  de  Tiode  et  en  laissant  de 
Toxyde  nianganique. 

Les  iodures  d*étain,  d'antimoine,  d'arsenic,  chaufl'és,  sont 
attaqués  si  énergiquement  par  l'oxygène,  qu'ils  prennent  feu  et 
brûlent  avec  une  flamme  rouge,  en  produisant  de  l'iode  et  des 
acides  stannique,  antimonique,  arsénieux  :  on  y  reviendra. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  l'iodure  d'aluminium.  En  effet, 
MM.  Deville  et  Troost  ont  observé  la  combustion  vive  de  rot 
iodure,  dont  la  vapeur  détone  quand  elle  est  mélangée  d'oxy- 
gène. M.  Hautefeuille  a  observé  aussi  la  combustion  de  Tiodure 
de  titane  ;  M.  Friedel,  celle  de  l'iodure  de  silicium.  Ajoutons 
qu'il  en  est  de  même  des  iodures  de  phosphore. 

Dans  toutes  ces  réactions,  il  v  a  substitution  directe  de  l'iode 
par  l'oxygène,  avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable,  el 
conforme  aux  prévisions  générales  de  la  théorie.  Soit,  par 
exemple,  l'iodnre  d'aluminium  comparé  à  l'alumine  : 

Al'i  +  0'  :=  \\'0\  dégage  environ  :  +  195' »',8  ; 
Al'^  +  I'  gaz.  =  A1*F  anhydre,  dégage  :  +  86c*>,3. 

11  résulte  du  rapprochement  de  ces  nombres  que  le  déplace» 
ment  de  l'iode  gazeux  par  l'oxygène  sec  dans  l'iodure  d'alumi- 
nium dégage  +  ^  09*^' >5;  valeur  énorme  et  qui  explique  bien 
l'inflammation  de  l'iodure  d'aluminium. 

:y  Mais  le  signe  thermique  du  phénomène  demeure  indécis 
pour  r iodure  de  plomb ^  le  proioiodure  de  cuivre  (dans  les  limites 
des  températures  ordinaires  des  expériences);  prohablemsnt 
aussi  pour  V iodure  de  bismuth. 

Aussi,  circonstance  remarquable,  voyons-nous  reparaître  ici 
r^es  phénomènes  d'équilibre  et   de  dissociation,   accompagnés 
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sans  doute  par  la  formation  de  composés  secondaires,  oxy- 
iodiires  ou  autres;  phénomènes  qui  permettent  de  déplacer 
à  volonté  chacun  des  éléments  par  son  antagoniste,  suivant  le& 
proportions  relatives  mises  en  présence. 

Par  exemple,  Tiodure  de  plomb,  Tiodure  de  bismuth,  l'iodure 
de  mercure,  chauffés  fortement  dans  une  atmosphère  d'oxy- 
gène, dégagent  de  l'iode,  quoique  avec  difficulté,  surtout  pour 
les  deux  premiers.  Mais  Gay-Lussac  avait  signalé,  dès  1814-,  les 
décompositions  inverses  des  oxydes  de  plomb,  de  bismuth, 
par  l'iode  avec  dégagement  d'oxygène  et  formation  d'iodures 
{loc,  cit,^  p.  37  et  39).  Le  protoxyde  de  cuivre  absorbe  d'abord 
'  l'iode,  d'après  Gay-Lussac,  sans  dégager  d'oxygène  ;  ce  qui  per- 
met d'expliquer  la  décomposition  de  l'iodure  cuivreux  par  la 
formation  temporaire  d'un  oxyiodure. 

4**  Deux  métaux  seidement  restent  à  examiner  sur  notre  liste: 
le  mercure  et  l'argent.  Pour  ces  deux  métaux,  la  chaleur  de 
formation  des  iodures  surpasse  notablement  celle  des  oxydes. 
Aussi  l'iode  déplacc-t-il  aisément  l'oxygène  de  ces  oxydes  ;  tandis 
que  la  réaction  inverse  n'a  point  été  observée.  Un  jet  d'oxygène 
dirigé  sur  l'iodure  d'argent  fondu  n'en  extrait  point  d'iode. 
Avec  l'iodure  de  mercure,  on  n'observe  autre  chose  que  des 
traces  d'iode,  produites  par  la  dissociation  spontanée  de  l'io- 
dure qui  se  sublime. 

11.  En  résumé,  les  réactions  comparées  des  éléments  halo- 
gènes et  de  l'oxygène  sur  les  divers  métaux,  les  déplacements 
réciproques  entre  l'iode  et  l'oxygène  en  particulier,  ne  dépendent 
ni  du  type,  ni  des  formules  atomiques  ou  autres  des  combinai- 
'i  sons.  Elles  ne  sont  pas  davantage  réglées  par  Tordre  électro- 

chimique,  réputé  invariable  et  absolu,  des  éléments  antago- 
nistes. Mais  elles  dépendent  au  contraire  des  quantités  de 
chaleur  dégagées  par  la  combinaison  directe  des  métaux  avec 
chacun  des  éléments  :  la  connaissance  de  ces  quantités  de 
chaleur  permet  de  prévoir  le  sens,  les  particularités  et  le  ren- 
versement même  des  réactions. 
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§  -i.   —  Déptaeememiii  réciproque*  entre  rexysène  et  les  éléments 
kaiesènes,  nnla  nnx  méInlIeMea  et  aux  métanx  ncIdiiinMe*. 

1 .  La  chaleur  de  formation  des  chlorures  métalliques  propre- 
ment dits,  pris  sous  l'état  anhydre,  surpasse  en  général  celle 
des  oxydes  correspondants.  Aussi  le  chlore  déplace-t-il  en  général 
Toxygène  dans  les  oxydes  métalliques  saliiiables.  Ce  dernier  l'ait 
est  une  vérité  classique  (i),  que  les  données  thermiques  nous 
permettent  de  prévoir  et  d'interpréter;  ainsi  que  je  l'ai  montré 
dans  le  paragraphe  précédent. 

Au  contraire,  la  chaleur  de  formation  des  acides  anhydres 
formés  par  l'union  de  l'oxygène,  soit  avec  les  métalloïdes,  soit 
avec  certains  métaux,  surpasse  le  plus  souvent  la  chaleur  de 
formation  des  chlorures  correspondants.  Dès  lors  la  théorie 
indique  que  l'oxygène  doit  déplacer  le  chlore  dans  les  chlo- 
rures réputés  acides  qui  remplissent  cette  condition  :  je  prou- 
verai qu'il  en  est  réellement  ainsi  pour  le  phosphore,  l'arsenic, 
le  bore,  le  silicium. 

Ces  déplacements  sont  simples  et  nets,  toutes  les  fois  que  la 
différence  entre  les  chaleurs  de  formation  de  Toxyde  et  du 
chlorure  est  considérable,  et  que  les  corps  primitifs  ou  résultants 
sont  stables,  c'est-à-dire  pris  au-dessous  des  limites  de  disso- 
ciation. La  réaction  exige  pour  se  développer  une  température 
convenable,  d'ordinaire  voisine  du  rouge  sombre. 

Les  relations  suivantes  sont  encore  plus  nettes  ;  les  chaleurs 
de  formation  des  bromures  acides  et  surtout  celles  des  iodures 
acides  sont  toujours  très  inférieures  à  celles  des  acides  oxygénés 
correspondants.  Aussi  l'oxygène  sec  décompose-t-il  au  rouge 
naissant  les  bromures  et  les  iodures  acides  (ceux-ci  avec  flamme, 
à  cause  de  la  petitesse  relative  de  leur  chaleur  de  formation), 
formés  par  le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine,  l'étain,  le  bore, 
le  silicium. 


(1)  Gay-Lus^c  et  Ihisnanlt  Recherches  physico-chimiques  ;  Davy. — Voyez  aussi  le 
travail  publié  danx  ces  dernières  années  par  M.  R.  Wcber  {Pogg.  Ann.f  t.  CXii, 
p.  023-626). 
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C'est  ici  le  momonl  de  bien  préciser  Tordre  des  phénomènes 
que  la  théorie  nouvelle  permet  de  prévoir,  et  l'ordre  de  ceux 
qu'elle  laisse  incertains  :  non  parce  qu'ils  échappent  à  ses  prin- 
cipes, mais  à  cause  de  noire  ig^norance  actuelle  des  données  qui 
en  règlent  Tapplication.  En  général,  ce  qui  se  passe  au  rouge 
blanc  est  au  delà  des  limites  de  nos  prévisions,  parce  que  nous 
ne  connaissons  guère  pour  ces  températures,  ni  l'état  de  disso- 
ciation propre  des  composés,  ni  leur  chaleur  de  formation. 

Insistons  sur  ces  deux  points.  Un  système  dissocié  renfer- 
mant une  portion  du  radical  libre,  ce  dernier  pourra  s'unir  avec 
un  autre  élément  mis  en  présence.  Par  suite,  celui  des  deux 
composés  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  tendra  à  se  former  de 
préférence,  aux  dépens  de  l'élément  correspondant  et  du  radi- 
cal ;  mais  seulement  suivant  la  proportion  où  il  existerait  à  l'état 
isolé  et  à  cette  température.  L'autre  composé,  celui  qui  dégage 
le  moins  la  chaleur,  se  forme  cependant  aussi,  et  il  prend  une 
fraction  du  radical  resté  libre,  fraction  déterminée  par  le  coel- 
ficient  de  dissociation  propre  au  deuxième  composé  :  ce  qui 
modifie  parfois  quelque  peu  les  conditions  de  l'équilibre  relatif 
au  premier.  Les  composés  résultants  pourront  être  manifestés 
par  refroidissement  brusque,  ou  par  entraînement  dans  un 
courant  gazeux ,  ainsi  que  l'ont  montré  les  travaux  classiques 
de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  (1). 

En  résumé,  dans  ces  conditions,  les  réactions  et  les  équilibres 
dépendent  des  coefficients  de  dissociation,  —  mal  connus  an 
rouge  blanc,  —  et  de  la  chaleur  de  formation  des  composés,  — 
qui  ne  l'est  pas  davantage,  nos  mesures  actuelles  se  rapportant 
à  la  température  ordinaire.  A  la  vérité,  les  chaleurs  spécifiques 
ayant  été  déterminées  jusque  vers  300  à  400  degrés,  on  peut  cal- 
culer les  chaleurs  de  formation  des  composés  jusque  verâ  le  rouge 
sombre;  mais  au  delà  nous  ignorons  la  loi  de  variation  des 
chaleurs  spécifiques.  Or,  celles-ci  croissent  pour  les  gaz  com- 
posés, observés  par  MM.  Regnault  et  E.  Wiedemann,  avec  une 


(1)  À  cet  ordre  de  phénomènes  paraissent  se  rattacher  les  formations  de  chlorure 
d'aluminium  et  de  silicium,  aux  dépens  de  la  silice  et  de  ralbumine  cbaofl%es  au 
rouge  blanc,  dans  les  expériences  do  M.  R.  Weber.  (Pogg.  Ann.,  t.  CXII,  p.  fiH.) 
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cëlérité  extrême  (t.  P',  p.  iSi  à  430).  Par  suite,  les  chaleurs  de 
combinaison  diminuent  rapidement;  peut-être  même  deviennent- 
elles  nulles  h  une  température  suffisante  (1).  En  tout  cas,  leur 
grandeur  relative  est  modifiée  dans  une  proportion  inconnue. 

Je  n'insisterai  donc  pas  dans  ce  qui  suit  sur  les  réactions  opé- 
rées entre  les  composés  dissociés,  ou  pris  à  une  température 
excessive. 

"Voici  le  détail  de  mes  observations. 


i 


2.  Phosphore.  —  Données  thermiquet  (â). 

LCal. 

Ph+  0^  =  PhO^' (acide  pbosphorique  anhydre),  dégage  :  -(-181,9 

Ph  +  0^  =: PhO^ anhydre;  chai,  incoun., mais  moindre  que  +   37,4(ac.hydr.) 

Ph  +  CI5  =  PhCI\  dégage +  107,8 

Ph  +  CP  +  02  zz=  PhCIW +  142,6 

Ph  +  Ci3  =  PhCH  liquide +   75,8 

Ph  +  Br3  gaz.  ==  PhBr^  liquide +  54,6;  Br^  liq.  :  +  42,6 

Ph  +  Pgaz.  =  PhP  crisUill +26,7;Psol.:     +10,5 

Conséquences  chimiques,  —  V  L'oxygène  doit  déplacer  le 
chlore  dans  le  perchlorure  de  phosphore,  en  formant  d'abord 
de  roxychlorure  ;  ce  qui  dégagerait,  à  froid,  -f-â^^?;  puis  de 
l'acide  pbosphorique  anhydre,  ce  qui  dégagerait -|- 74,1. 

C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  vérifie.  Le  perchlorure, 
chauffé  avec  l'oxygène  vers  500  degrés,  dans  une  tube  de  verre 
scellé,  se  change  en  oxychlorure,  avec  dégagement  de  chlore; 
obsei'valion  qui  confirme  une  expérience  antérieure  de  M.  Bau- 
drimont.  Au  rouge  vif,  H.  Davy  a  obtenu  l'acide  pbosphorique. 

A  la  vérité,  le  changement  du  perchlorure  de  phosphore  en 
oxychlorure  pourrait  être  interprété  autrement.  On  pourrait 
admettre  que  le  perchlorure  se  décompose  à  chaud,  en  chlorure 
phosphoreux  et  chlore  libre;  le  chlorure  phosphoreux  s'unissant 
ensuite  pendant  le  refroidissement  à  l'oxygène,  de  préférence 

(1)  Voyez  mes  obserrations  à  cet  égard,  Annales  de  cfUmieei  de  physique ^  k>'  série, 
l.  IV,  p.  i5,  et  le  préâcnt  ouvrage,  tome  1'%  p.  330. 

(2)  Ces  données  se  rapportent  à  une  température  voisine  de  15  degrés;  tandis  que 
les  réactions  qui  vont  être  citées  ont  lieu  vers  500  à  600  degrés.  Mais  l'écart  des 
valeurs  numériques  ci^dessus  est  trop  grand  pour  être  compensé  par  les  inégalités 
produites  par  les  diflërences  des  chaleurs  de  fusion,  de  vaporisation  et  des  chaleurs 
spécifiques  ;  reffet  de  ces  différences  réunies  ne  pouvant  guère  être  évalué  au  delà  de 
6i  8.  Calories. 
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au  chlore.  Mais  celte  préférence  est  une  conséquence  de  la  même 
théorie.  En  effet,  l'union  du  chlorure  phosphoreux  avec  roxygènc 
dégage  -|~  66,6  ;  et  avec  le  chlore  -(-  32,0  seulement.  Ces  deux 
réactions  simples  ont  lieu  d'ailleurs  dès  la  température  ordi- 
naire, comme  on  le  sait  depuis  longtemps  pour  le  chlore,  et 
comme  M.  Brodie  l'a  constaté  pour  l'oxygène. 

2**  L'oxygène  doit  déplacer  et  déplace  en  effet  le  chlore  dans 
le  chlorure  phosphoreux,  vers  le  rouge,  avec  production  inter- 
médiaire d'oxychlorure  et  production  finale  d'acide  phospho- 
rique;  cette  dernière  réaction  dégageant  en  tout  +  106,t 
(calculée  à  froid).  Observons  qu'il  ne  saurait  être  question  dans 
ces  réactions  et  à  cette  température  d'acide  phosphoreux,  lequel 
est  changé  par  l'oxygène  en  acide  phosphorique. 

3""  L'oxygène  doit  déplacer  aisément  le  brome  dans  le  bro- 
mure phosphoreux  : 

PhBi^  +  0^  =  PhO-^  +  Br»  gaz.,  dégagerait  à  froid +  127,3. 

En  fait,  le  bromure  phosphoreux,  chauffé  dans  une  atmo- 
sphère d'oxygène  sec,  s'enflamme,  avec  mise  en  liberté  de  brome, 
à  une  température  qui  ne  semble  pas  fort  éloignée  de  200  de- 
grés. Il  se  produit  par  là  de  l'acide  phosphorique. 

Le  bromure  phosphorique,  si  facilement  décomposable  en 
brome  libre  et  bromure  phosphoreux,  sera  changé  de  même  par 
l'oxygène  en  acide  phosphorique. 

4"  A  fortiorij  les  iodures  de  phosphore  doivent-ils  échanger 
facilement  leur  iode  contre  l'oxygène  : 

PhF  +  05  =  PhO^  +  F  gazeux,  dégagerait 155,9. 

Avec  PhP,  la  chaleur  dégagée  sera  plus  grande  encore. 
On  s'explique  aisément  par  ces  chiffres  l'inflammation  des 
iodures  de  phosphore  dans  l'oxygène. 

3.  —  Arsenic.  — Données  thermiques. 

Cal. 

j  As  +  0^  =  AsQs  anhydre,  dégage +  109,7 

(  As  +  03  =  As03  anhydre +    77,3;  dissous  :  +  73,5 

As  +  C13  =  AsCi^  liquide +    69,4 

As  +  Br*  gaz.  =  AsBr*  crislall +    59,1  ;  Br»  liq.  :  +  i7,l 

As  +  F    gaz.  =  AsF    crislall +    28,8;  F  solide:  +  î^.^ 
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Conséquences  chimiqties.  —  l"  D'après  les  chiffres  de  ce 
tableau,  l'oxygène  doit  décomposer  Tiodure  d'arsenic,  car 

AsF  +  0^  =  AsO'  +  I'*  gaz.,  dégagerait  à  froid  :  +  48,5. 

L'iodure  d'arsenic  chauffé  dans  l'oxygène  s'enflamme,  en  effet, 
avec  reproduction  d'iode  et  d'acide  arsénieux. 

L'iodure  d'antimoine  prend  également  feu,  diins  les  mêmes 
circonstances  et  pour  les  mêmes  motîTs. 

2**  De  même,  le  bromure  d'arsenic  doit  être  décomposé  par 
l'oxygène,  car 

AsBr3  +  œ  =  As03  +  Br'  gaz.,  dégagerait  :  +   18,2. 

Il  suffit  de  faire  tomber  quelques  gouttes  de  ce  composé  dans 
un  matras  de  verre  plein  d'oxygène  sec,  et  dont  le  fond  est 
chauffé  au  rouge  sombre,  pour  voir  apparaître  le  brome,  avec 
formation  d'oxybromure.  Le  même  essai,  répété  dans  un  matras 
k  long  col  plein  d'acide  carbonique  sec,  ne  détermine  aucune 
décomposition  du  bromure  d'arsenic. 

Le  bromure  d'antimoine  se  comporte  de  même. 

3"  L'oxygène  doit  déplacer  le  chlore  et  changer  le  chlo- 
rure d'arsenic  en  acide  arsénieux,  avec  dégagement  de  cha- 
leur :  soit  +  7,9  à  froid,  et  une  quantité  plus  forte  vers 
500  degrés  (d'après  un  calcul  fondé  sur  les  chaleurs  spéci- 
fiques connues  et  les  chaleurs  de  vaporisation  les  plus  proba- 
bles). La  formation  de  l'acide  arsénique,  si  ce  corps  subsistait 
au  rouge  sans  dissociation,  ne  pourrait  qu'augmenter  la  chaleur 
dégagée. 

En  fait,  le  chlorure  d'arsenic,  vaporisé  dans  un  courant  de 
gaz  oxygène  sec,  à  travers  un  tube  de  porcelaine  rougi ,  se 
décompose,  avec  formation  de  chlore  libre  et  d'un  oxychlo- 
rure  gommeux,  blanc  et  amorphe,  dérivé  des  acides  arsé- 
nieux et  arsénique.  Mais  la  réaction  est  incomplète,  une  partie 
du  chlorure  d'arsenic  traversant  le  tube  sans  être  altérée. 
La  formation  de  chlore  libre  ainsi  observée  est  conforme  à  la 
théorie. 

Cependant  la  réaction  inverse  est  aussi  possible  ;  elle  a  été 
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réalisée  par  M.  R.  Weber,  qui  en  a  fait  une  élude  spéciale 
(Pogg.  Annaleny  t.  CXII,  p.  619-624).  Elle  résulle  de  la  Irans- 
formation  directe  de  l'acide  arsénieux  et  du  chlore  en  un  com- 
posé intermédiaire  et  dissociable,  répondant  à  un  maximum 
thermique  :  c'est  un  oxychlorure  complexe,  déjà  signalé  plus 
haut,  lequel  se  décompose  très  facilement  par  distillation,  en 
développant  du  chlorure  d'arsenic  et  en  laissant  de  l'acide 
arsénique. 
La  réaction  totale  exprimée  par  l'équation 

5As03  +  2 Cl*  ^  3  As05  +  3AsC13, 

dégagerait  (à  froid)  :  +81,4. 

L'oxychlorure  est  formé  également  avec  dégagement  de  cha- 
leur. Ce  composé  dissociable  sert  de  pivot  aux  équilibres  com- 
plexes, qui  permettent  de  déplacer,  soit  le  chlore  par  Toxygène, 
soit  l'oxygène  par  le  chlore. 

Des  composés  analogues  jouent  un  rôle  tout  pareil  dans  les 
déplacements  réciproques  entre  les  deux  mêmes  éléments  com- 
binés au  fer,  au  manganèse,  au  cuivre;  métaux  avec  lesquels 
l'oxygène  et  le  chlore  forment  plusieurs  composés  en  propor- 
tions différentes  (p.  482).  Les  effets  résultent  alors  du  concours 
de  deux  énergies  :  l'énergie  chimique,  qui  détermine  la  réaction 
proprement  dite,  et  l'énergie  calorifique,  laquelle  s'exerce  sur 
quelques-uns  des  produits  envisagés  séparément,  et  spéciale- 
ment sur  le  composé  formé  avec  le  plus  grand  dégagement  ther- 
mique. De  là  résultent  certains  équilibres,  accompagnés  par  la 
formation  de  divers  composés  intermédiaires;  les  conditions 
de  masses  relatives  et  d'élimination  par  volatilité  régissent  ces 
équilibres,  le  tout  conformément  aux  lois  de  Berthollel,  qui 
trouvent  dans  ce  cas  (I)  leur  pleine  application.  J'ai  donné 
ailleurs  la  théorie  détaillée  de  ces  effets  (voy.  ce  vol.,  pages  439 
à  447)  :  théorie  qui  s'applique  aux  réactions,  fort  nombreuses  en 
chimie,  où  le  maximum  thermique  répond  à  un  composé  disso- 
ciable, soit  par  réchauffement,  soit  par  la  dissolution. 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique  y  5*  série,  t.  iV,  p.  205. 
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m 

à.  —  Etain.  —  Données  thermiques. 

G«I. 

Sn  +  0  =  SnO  hydraté,  dégage +  34,9 

Sn  +  O'i  =  Sn02  hydraté +  67,9 

Sn  +  CI  zrr  SnCl  anhydre  cristallisé +  40,-2 

Sn  +  Cl«=  SnCI*  liquide +  6i,tî 

"  Su  +  Br  gaz.  =  SnBr  anhydre  cristallisé  . .  +  35,5 

Sn  4-  Br*  gaz.  =  SnBr*  anhydre  cristallisé. .  +  58,7;  liq.  :  +  57,2 

Je  rapproche  ici  Tétain  de  l'arsenic,  du  bore  et  du  silicium, 
conformément  à  des  analogies  chimiques  généralement  accep- 
tées aujourd'hui. 

La  chaleur  de  formation  des  iodures  d'élain  n'a  pu  être 
mesurée;  mais,  d'après  les  analojries  (arsenic,  phosphore,  mer- 
cure, etc.)  : 

Sn  +  1  gaz-  =  Snl  solide,  dégagerait  environ. ...  +  ^^ 
Sn  +  I^  gaï-  =  Snl*  solide,  dégagerait +  iO 

Conséqu£nces  chimiques,  —  1"  L'oxvfrène  doit  déplacer  le 
brome  dans  les  deux  bromures  d'étain  :  car  la  formation 
de  l'acide  stannique ,  aux  dépens  du  bromure  stanneux,  déf»'a- 
gerail  (à  froid)  +31,9;  aux  dépens  du   bromure  stannique, 

C'est  ce  que  l'expérience  confirme,  avec  des  phénomènes 
correspondants  à  la  grandeur  relative  de  ces  dégagements  de 
chaleur.  En  effet,  le  bromure  stanneux,  chauffé  au  rouge 
sombre,  prend  feu  dans  l'oxygène  sec,  en  fournissant  du  brome 
et  de  l'acide  stannique.  Le  bromure  stannique  donne  naissance 
à  du  brome  libre,  mais  sans  prendre  feu. 

2*  L'oxygène  doit  déplacer  l'iode  des  iodures  d'étain.  En  fait, 
l'iodwixî  stanneux  et  l'iodure  stannique  prennent  feu  dans  Toxy- 
gène,  vers  le  rouge  sombre,  avec  formation  de  vapeurs  d'iode 
et  d'acide  stannique. 

3*  Les  réactions  des  chlorures  d'étain  donnent  lieu  à  des  re- 
marques spéciales.  On  sait  avec  quelle  facilité  le  chlorure  stan- 
neux dissous  absorbe  l'oxygène;  on  sait  aussi  que  ce  protochlo- 
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lure  anhydre,  chauffé  dans   l'oxygène,  fournil  du  bichlorure 
et  de  l'acide  stannique  : 

2SnCl  +  02  =  SnCl^  +  SnO»,  dégagerait  (à  froid)  :  +  50,4. 

J'ai  vérifié  que  celte  réaction  a  lieu  vers  500  degrés,  dans  un 
tube  scellé. 

L'oxyde  stanneux  et  le  chlore  fournissent  les  mêmes  pro- 
duits : 

2SiiO  +  C12  =  SnCl«  +  SnOS  dégage  (à  froid)  :     +  62,2. 

La  formation  d'un  oxychlorure  semble  précéder  ces  méla- 
morphoses. 

4*  Sur  la  réaction  entre  le  chlorure  stannique  et  l'oxygène, 
les  chiffres  du  tableau  nous  laissent  dans  le  doute.  En  effet,  les 
nombres  67,9  (oxyde)  et  64,6  (chlorure)  sont  très  voisins;  et  ils 
le  deviendraient  davantage,  si  nous  comparions  les  deux  corps 
sous  le  môme  élat,  c'est-à-dire  sous  l'état  solide  :  ce  qui  amène- 
rait la  chaleur  de  formation  du  chlorure  vers  66  à  67  Calories. 
Les  deux  nombres  sont  donc  presque  égaux.  Que  deviennent-ils 
au  rouge  sombre?  C'est  ce  que  les  données  actuelles  ne  per- 
mettent pas  de  décider  à  prion. 

En  fait,  l'observation  montre  qu'il  n'y  a  point  de  réaction, 

ni  dans  un  sens,  ni  dans  l'autre,  vers  le  rouge  sombre.  Le 

chlorure   stannique    et  l'oxygène  notamment,  dirigés  à   Ira- 

^  vers  un  tube  de  porcelaine  ftiiblement  rougi,  ne  fournissent 

[  pas  trace  de  chlore.  Au  rouge  vif,   M.  R.  Weber  a  observé 

que  le  chlore  forme  du  chlorure  stannique  avec  l'acide  stan- 
^  nique  :  ce  qui  s'explique,  soit  parce  que  la  chaleur  de  forma- 

1  lion  du  chlorure  Temporle  sur  celle  de  l'oxyde,  à  celle  lem- 

I  pérature;   soit  plutôt  parce  que  l'acide    stannique,  composé 

\  fixe,   éprouve  quelque    dissociation,   laquelle  met  en  oppo- 

I  sition  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  stanneux,  composé 

\  fixe,  avec   celle  du  chlorure   stannique,    composé  volatil  et 

éliminable,  conformément  à  l'une  des   réactions  citées  plus 
haut.    ' 
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5.  *-  Silicium.  —  Données  thermiques. 

Gai. 

Si  +  0*,  =  SiO*  dissoute,  dégage +  207,4 

Si  +  CI*  =  SiCl*  liquide,  dégage +  157,6 

Si  +  Br*  gaz  =  SiBr*  liquide,  dégage +  120,4 

Si  +  1«  gaz  =  SiP  solide,  dégage +    58 

Conséquences  chimiques.  —  4°  L'oxygène  doit  déplacer  l'iode. 
En  fait,  l'iodure  de  silicium  prend  l'eu,  lorsqu'on  le  chauffe  au 
contact  de  l'air. 

2**  L'oxygène  doit  déplacer  le  brome.  C'est  ce  que  j'ai  observé, 
en  faisant  tomber  quelques  gouttes  de  bromure  de  silicium  dans 
un  matras  de  verre  rempli  d'oxygène  et  chauffé  au  rouge 
sombre. 

3*  L'oxygène  doit  déplacer  le  chlore.  MM.  Troost  et  Haute- 
feuille  ont  en  effet  reconnu  que  le  chlorure  de  silicium  et  l'oxy- 
gène, dirigés  à  travers  un  tube  rouge,  forment  divers  oxychlorures 
plus  ou  moins  condensés.  En  répétant  cette  expérience,  il  m'a  été 
facile  de  constater  aussi  une  formation  notable  de  silice,  en  par- 
lie  entraînée  dans  le  courant  gazeux,  sous  l'aspect  d'une  fumée 
blanche  très  atténuée,  en  partie  rassemblée  vers  J'orifice  du  tube 
de  porcelaine,  dans  lequel  elle  forme  une  sorte  d'enduit  moulé, 
d'apparence  amorphe. 

6.  —  Bore.  —  Données  thermiques. 

Cal. 

B  +  03  =  Bœ  anhydre,  dégage +  156,3 

B  +  C13  =  BCP  liquide  :  +  i08,5;  gaz  :    +  104,0 
B  +  Br3  gaz  =  BBr3  liquide  :  4-    73,1 

Cœiséquences  chimiques,  —  4»  Le  bromure  de  bore  doit 
échanger  et  échange  en  eff*et,  au  rouge  sombre,  son  brome 
contre  l'oxygène. 

2*  L'oxygène  doit  déplacer  le  chlore.  MM.  Troost  et  Haute- 
feuille  ont  signalé  la  formation  d'oxychlorures  dans  cette 
réaction.  En  la  répétant,  j'ai  constaté  qu'on  obtient  aussi  de 
l'acide  borique,  plus  facilement  même  que  de  la  silice  avec  le 
chlorure  de  silicium. 

BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  H.  —  32 
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Il  résulte  de  cet  ensemble  d'observations  et  de  mesures  que 
les  prévisions  de  la  théorie  thermochimique  sont  confirmées  par 
une  étude  détaillée  des  déplacements  réciproques  entre  Toxy- 
gène,  le  chlore,  le  brome  et  Tiode;  dans  l'ensemble  de  leurs 
combinaisons,  soit  avec  les  métaux,  soit  avec  les  métalloïdes. 


§  5.  —  Déi^Uieeiiieiits  réelpro^aes  eatre  PoxysèBe,  le  «•aftre  et  les 
élémeBta  halosèuM,  eomMaé*  avee  IliydrecèBe. 

1.  Les  déplacements  réciproques  entre  l'oxygène,  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  unis  soit  aux  métaux,  soit  aux  métalloïdes, 
sont  réglés  par  le  signe  des  chaleurs  de  combinaison,  comme  je 
l'ai  établi  dans  le  paragraphe  précédent.  L'hydrogène  seul  et  ses 
composés  ne  figuraient  pas  dans  ce  paragraphe  :  j'ai  cru  devoir 
en  faire  une  étude  spéciale. 

2.  Donnons  d'abord  le  tableau  des  quantités  de  chaleur: 

H  +  CI  =  IICI  gaz +  22,0  HCI  dissous  ....  +  39,3 

II  +  Br  gaz  =  HBr  gaz  . . .  +  13,5  HBr  dissous.  ...  +  33,5 

II  +  I  gaz    =  Hl  gaz —    0,8  HI  dissous +  18,6 

H  +  S  gaz    =  HS  gaz +3,6  HS  dissous +    5,9 

fl  +  0  Raz   =  HO  gaz.  . . .  +  29,5  HO  liquide +  34,5 

3.  D'après  ces  nombres  : 

4°  Le  chlore  doit  déplacer  le  brome  et  Viods^  et  le  brome  doit 
déplacer  Viode^  tant  dans  les  hydracides  gazeux  que  dans  les 
hydracides  combinés  avec  l'eau  :  ce  qui  est  conforme  à  l'expé- 
rience courante. 

S""  Le  chlore  et  le  brome  doivent  déplacer  le  soufre  dans  l'hy- 
drogène sulfuré,  soit  gazeux,  soit  dissous  :  ce  que  l'expérience 
vérifie.  La  réaction  s'effectue  d'autant  mieux  qu'un  excès  de 
chlore  forme  avec  le  soufre  mis  en  liberté  du  chlorure  de  soufre, 
à  l'état  anhydre,  et  divers  composés  secondaires,  en  présence 
de  l'eau. 

3°  L'iode  doit  déplacer  le  soufre  dans  Vhydrogène  sulfuré  dis- 
sous^ avec  formation  d'acide  iodhydrique  étendu;  mais  le  soufre 
doit  au  contraire  décomposer  Vacide  iodhydrique  gazeuxy  avec 
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ibrmation  d'hydrogène  sulfuré  gazeux  :  double  conséquence 
conforme  aux  faits  connus.  J'ai  exécuté  quelques  expériences 
nouvelles  sur  ce  point. 

Le  gaz  sulfhydrique  sec  étant  introduit  dans  un  tube  qui  con- 
tient un  peu  d'iode,  le  tube  scellé,  puis  chauffé  vers  500  degrés  : 
aucune  action  sensible  ne  se  développe.  Le  tube,  ouvert  après 
refroidissement,  ne  renferme  pas  d'acide  iodhydrique;  un  peu 
d'eau  développe  la  réaction. 

Le  gaz  iodhydrique  sec,  au  contraire,  mis  en  présence  du 
soufre,  réagit  immédiatement,  même  à  froid.  Après  quelques 
heures  de  contact  à  froid,  ou  quelques  minutes,  soit  à  100  de- 
grés, soit  à  500  degrés,  il  s'est  formé  un  composé  spécial.  Le 
tube,  ouvert  sur  l'eau,  donne  lieu  aussitôt  à  une  diminution  de 
moitié  environ  du  volume  gazeux,  conformément  à  la  relation 

HI  +  S»  +  *  =  HS  +  IS«. 

L'eau  s'élève  d'abord  dans  le  tube,  en  demeurant  transparente. 
Mais,  parvenue  à  la  moitié  de  la  h.iuteur,  elle  commence  à  se 
troubler  et  à  blanchir,  par  suite  de  la  réaction  inverse;  Thydro- 
gène  sulfuré  est  décomposé  à  son  tour  par  l'iode  (ou  plutôt  par 
l'iodure  de  soufre),  en  reproduisant  du  soufre  et  de  l'acide 
iodhydrique  dissous.  C'est  une  jolie  expérience  de  cours.  Le 
soufre,  régénéré  dans  ces  conditions,  renferme  une  grande 
quantité  de  soufre  modifié  et  insoluble. 

Les  deux  actions  inverses  peuvent  être  exécutées,  même  en 
présence  de  l'eau  :  l'acide  iodhydrique  saturé  étant  attaqué 
par  le  soufre  ;  le  gaz  sulfhydrique  au  contraire  n'agit  pas  sur 
l'iode,  si  la  liqueur  renferme  plus  de  52  centièmes  d'hydracide; 
tandis  qu'il  est  détruit  nettement,  si  elle  en  contient  moins  de 
20  centièmes.  Entre  ces  deux  limites  il  se  forme  des  composés 
spéciaux.  {Annales  de  chimie  et  de  physiquey  5"  série,  t.  IV, 
p.  497.) 

La  limite  à  laquelle  cesse  la  réaction  entre  l'acide  iodhydrique 
et  le  soufre  est  fixée  précisément  au  même  point  que  la  limite 
de  la  formation  de  l'hydrate  stable  de  l'acide  iodhydrique  en 
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présence  d'une  quantité  d'eau  telle  que  la  liqueur  ne  renferme 
plus  d'hydracidc  anhydre  (voy.  pages  149,  453). 

it"  L oxygène  doit  déplacer  le  soufre  dans  V hydrogène  sulfuré, 
soit  gazeux,  soit  dissous.  En  présence  d'un  excès  d'oxygène,  il  se 
forme  à  chaud  de  l'acide  sulfureux;  ce  qui  augmente  la  chaleur 
produite.  Ces  réactions  sont  trop  connues  pour  y  insister. 

5°  Entre  le  chlore  et  Voœygène,  au  contraire,  la  théorie  ther- 
mique indique  qu'il  doit  se  produire  des  équilibres.  D'une  pari, 
le  chlore  gazeux  doit  décomposer  l'eau,  lorsqu'il  forme  de  l'acide 
chlorhydrique  hydraté;  car 

Cl  +  (n  +  1)  HO  =  0  +  (HCl  +  n  HO),  dégage  :    +  4,8. 

D'autre  part,  l'oxygène  gazeux  doit  décomposer  le  gaz  chlor- 
hydrique anhydre,  avec  formation  d'eau  et  de  chlore;  car 

0  +  HG!  =:  Cl  +  HO  gaz,  dégage  :     +  7,5. 

Ces  deux  réactions  inverses  peuvent  en  effet  être  vériliées; 
mais  suivant  des  conditions  qui  ne  sont  pas  exactement  récipro- 
ques, et  sans  jamais  devenir  complètes,  soit  dans  un  sens,  soil 
dans  l'autre.  Citons  des  expériences. 

I.  Un  mélange  gazeux,  fait  à  équivalents  égaux,  HCl  -f-  0, 
renfermé  dans  un  tube  scellé  pourvu  de  deux  pôles  métalliques 
et  traversé  par  une  série  d'étincelles  pendant  plusieurs  heures, 
s'est  décomposé  aux  neuf  dixièmes,  avec  formation  d'eau  et  de 
chlore  libre. 

II.  Inversement,  le  système  équivalent.  Cl  +  HO  (pesée),  traité 
de  la  même  manière,  n'a  éprouvé  qu'une  décomposition  limitée, 
un  dixième  d'équivalent  d'oxygène,  à  peu  près,  étant  devenu 
libre. 

III.  On  peut  objecter  l'action  propre  de  l'électricité  et  la  dis- 
sociation des  deux  composés.  J'ai  reproduit  l'expérience  par 
la  chaleur  seule  et  au-dessous  de  1000  degrés;  ce  qui  exclut 
la  dissociation  du  gaz  chlorhydrique  (mais  non  celle  de  l'eau). 
A  500  degrés,  en  tube  scellé,  l'oxygène  n'agit  pas  sur  le  gaz 
chlorhydrique.  Mais  les  deux  gaz,  mélangés  et  dirigés  à  travers 
un  tube  de  porcelaine  rougi,  ont  fourni  du  chlore  libre  et  de 
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l'eau.  La  réaction  a  donc  lieu;  maïs  elle  demeure  incomplète, 
à  cause  de  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau,  et  surtout  à 
cause  de  la  réaction  inverse  développée  à  plus  basse  tempé- 
rature. 

IV.  En  efl'et,  l'action  du  chlore  sur  l'eau  a  lieu  dès  la  tempé- 
rature ordinaire,  même  en  l'absence  de  la  lumière  solaire  (1); 
l'oxygène  produit  demeurant  alors  uni  au  chlore,  pour  former 
divers  oxacides  peu  stables.  A  100  degrés,  j'ai  obtenu  quelque 
dose  d'oxygène  libre  (en  tube  scellé).  La  réaction  est  mieux 
caractérisée,  soit  à  550  degrés  dans  un  tube  scellé;  ce  qui  m'a 
fourni,  par  exemple,  les  rapports  suivants  : 

iCl  +  12  HO  =  HCI  +  0  +  3C1  +  il  HO; 

soit  au  rouge,  le  chlore  étant  mêlé  de  vapeur  d'eau  et  dirigé 
à  travers  un  tube  de  porcelaine. 

Ainsi,  d'une  part,  l'oxygène  attaque  l'acide  chlorhydrique  au 
rouge,  température  à  laquelle  les  hydrates  chlorhydriques  n'exis- 
tent plus  :  la  réaction  est  alors  exothermique;  mais  la  dissocia- 
tion de  l'eau  empêche  la  réaction  de  devenir  totale. 

D'autre  part,  le  chlore  agit  déjà  à  froid,  à  100  degrés  et  dans 
des  conditions  de  tubes  scellés  où  il  est  permis  d'admettre  l'exis- 
tence des  hydrates  chlorhydriques,  soit  à  l'état  stable,  soit  à 
l'état  dissocié  :  la  réaction  est  donc  encore  exothermique.  Mais 
elle  ne  peut  pas  davantage  devenir  totale,  tant  à  chaud,  à  cause 
de  la  dissociation  de  ces  hydrates,  qu'à  froid,  à  cause  de  la 
persistance  d'une  certaine  proportion  d'eau,  nécessaire  à  leur 
formation  (2). 

Les  résultats  sont  plus  simples  avec  les  acides  bromhydriquc 
et  iodhydrique.  En  effet  : 

6"  L'oxygène  doit  déplacer  le  brome  dans  l'acide  brom- 
hydrique^  soit  gazeux,  soit  dissous,  d'après  les  valeurs  ther- 
miques. 

En  fait,  le  mélange  à  équivalents  égaux,  HBr-j-0  (avec  un 

(1)  Voyez  mes  observations,  Annales  de  clUmie  et  de  physiquey  5°  série,  t.  V,  p.  323. 

(2)  Sans  parler  des  complications  secondaires,  introduites  ù  froid  par  la  formation 
des  Diacides  du  chlore. 
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léger  excès  d'oxygène),  chauffé  vers  500  à  550  degrés  pendant 
dix  heures,  se  change  entièrement  en  brome  libre  et  eau, 
HO  +  Br.  Une  heure  ne  suffit  pas  pour  accomplir  cette  réac- 
tion; elle  n'a  lieu  ni  à  froid,  même  au  soleil,  ni  à  100  degrés 
(six  heures  de  contact). 

J'ai  observé  d'ailleurs  que  le  gaz  bromhydrique  pur  et  exempt 
de  toute  trace  d'air  ne  donne,  vers  500  degrés,  que  des  indices 
douteux  de  dissociation. 

Le  brome  et  l'eau,  HO  -f-  Br,  pesés  à  équivalents  égaux,  dans 
des  ampoules  placées  dans  un  tube  vide  et  que  l'on  scelle 
avant  de  les  briser,  n'ont  point  réagi  ni  produit  d'oxygène, 
à  550  degrés. 

7"  L'oxygène  doit  déplacer  Viode  dans  Vacide  iodh^/drique, 
soit  gazeux,  soit  dissous,  d'après  les  valeurs  thermiques. 

En  fait,  le  mélange  de  4  volumes  de  gaz  iodhydrique  et  de 
4  volume  d'oxygène  prend  feu  au  contact  d'une  allumette  et 
brûle  avec  une  flamme  rouge  : 

HI  + 0  =  110  +  1. 

C'est  là  une  expérience  de  cours. 

Ce  même  mélange,  exposé  au  soleil,  se  décompose  lentement. 
A  100  degrés,  la  réaction  a  lieu;  mais  elle  n'est  pas  complète 
au  bout  de  quinze  heures.  A  500  degrés,  au  contraire,  elle  est 
totale  en  peu  de  temps. 

Quand  l'acide  iodhydrique  est  dissous,  on  sait  avec  quelle 
promptitude  il  se  colore,  avec  mise  en  liberté  d'iode,  sous  l'in- 
fluence de  l'oxygène  de  l'air. 

Inversement,  l'iode  et  l'eau,  placés  dans  un  tube  vide,  en  pro- 
portions équivalentes  :  I  -f-  HO,  ne  réagissent  ni  à  100  degrés, 
ni  à  500  degrés  (1). 

L'ensemble  de  ces  résultats  vérifie  complètement  la  théorie 
thermique,  et  en  précise  en  même  temps  les  applications  à  la 
statique  chimique. 


I 


f  (1)  A  500  degrés  seulement,  il  se  produit  une  trace  dModurc  alcalin,  due  à  Tattaquc 

du  verre. 


ACTION  DES  ÉLÉMENTS  SUR  LES  COMPOSÉS  BINAIKES.       503 
§  6.  —  Mem  ««(!•■•  hjdr^géwtmmtem  exercées  par  les  liydraeldea. 

1.  Nous  venons  de  voir  que  l'acide  iodhydrique  peut  exercer 
à  l'égard  du  soufre  une  action  hydrogénante;  limitée  par  des 
conditions  spéciales,  et  même  susceptible  d'être  renversée,  en  rai- 
son de  rintervention  des  hydrates  définis  de  cet  hydracide.  Les 
mêmes  phénomènes  peuvent  être  observés  entre  l'acide  iodhy- 
drique, les  composés  oxygénés  du  soufre,  et  une  multitude 
d'autres  corps,  spécialement  en  chimie  organique.  Ils  méritent 
de  nous  arrêter  quelques  instants,  afin  de  montrer  les  raisons 
qui  provoquent  ces  réactions  avec  l'acide  iodhydrique,  et  qui 
s'opposent  au  contraire  à  leur  manifestation  avec  les  autres 
hydracides.  On  verra  mieux  par  là  comment  les  phénomènes 
chimiques  sont  déterminés  par  les  relations  thermiques,  et  non 
par  la  similitude  des  formules. 

2.  Citons  d'abord  les  réactions  de  V acide  sulfurique  concentré 
et  du  gaz  sulfuretLX  sur  V acide  iodhydrique  concentré,  lequel 
change  ces  dérivés  oxygénés  du  soufre  en  hydrogène  sulfuré 
avec  dépôt  d'iode.  Au  contraire,  l'iode  agissant  sur  l'acide  sul 
fureux  dilué,  forme  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  sulfu- 
rique étendus. 

Ce  sont  là  des  conséquences  de  la  théorie  thermique.  Si  les 
réactions  sont  faites  en  l'absence  de  l'eau  préexistante  : 

SO^  gaz  +  3  HI  gaz  =  HS  +  2  HO  +  P  solide,  dégage  :  +  55,4  ; 
SO*H  liquide  +  4H1  gaz  =  HS  gaz  +  4  HO  +  1*  solide,  dégage  :  +  68,9. 

Tandis  que  l'action  inverse  étant  effectuée  en  présence  d'une 
grande  quantité  d'eau  : 

SO'  dissous  +  2  HO  +  I  solide  =  SœH  étendu  +  HI  étendu,  dégage  :  +  10,5. 

Les  deux  phénomènes  contraires  dépendent  de  la  proportion 
d'eau  mise  en  présence,  c'est-à-dire  de  la  formation  des  hy- 
drates définis  des  acides  iodhydrique  et  sulfurique.  L'excès 
10,5  est  même  tel,  que  pour  renverser  les  réactions,  il  suffira 
d'opérer  avec  une  liqueur  renfermant  de  l'acide  iodhydrique 
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anhydre;  corps  dont  la  chaleur  de  dissolution  (+  i9,6)  surpasse 
de  beaucoup  le  nombre  +  i0,5.  Mais,  je  le  répète,  c'est  la  forma- 
tion des  hydrates  définis  (voy.  pages  149  à  153)  qui  règlele  phéno- 
mène; elle  a  d'ailleurs  pour  résultat  d'établir  un  certain  équi- 
libre entre  les  deux  actions  opposées. 

En  effet,  l'acide  iodhydrique  concentré  change  l'acide  sulfu- 
reux en  acide  sulfhydrique,  tant  que  sa  concentration  dépasse 
52  pour  400,  c'est-à-dire  HI  +  7H*0';  le  phénomène  cessant  à 
cette  limite,  qui  est  la  même  que  pour  l'attaque  du  soufre. 

Avec  les  liqueurs  renfermant  de  50  à  20  pour  100  d'hydra- 
cide,  il  y  a  réaction  différente,  avec  formation  de  produits  com- 
plexes. Au-dessous  de  20  pour  100,  l'iode  est  changé  en  acide 
iodhydrique;  d'autant  plus  nettement,  que  la  liqueur  est  plus 
étendue.  Ainsi,  dans  le  cas  de  l'attaque  de  l'acide  sulfurique, 
aussi  bien  que  dans  celui  de  l'attaque  du  soufre,  la  limite  de  la 
réaction  répond  toujours  au  voisinage  de  la  limite  où  l'hydracide 
anhydre  cesse  d'exister  dans  les  liqueurs,  c'est-à-dire  se  trouve 
complètement  changé  en  hydrates  stables. 

3.  Les  mêmes  principes  expliquent  pourquoi  le  brome  attaque 
les  solutions  étendues  d'acide  sulfureux,  avec  production  d'acide 
sulfurique;  tandis  que  l'acide  bromhydrique  est  décomposé 
en  sens  inverse  par  l'acide  sulfurique  conceutré.  En  effet,  on 
a,  d'une  part  : 

S02  dissous  +  Br  liq .  +  2  HO  =  SO*H  étendu  +  HBr  étendu,  dégage  :  +  26,7 . 

Avec  le  chlore  et  l'acide  sulfureux,  on  aurait  même  +  36,6. 

Il  semblerait  que  l'action  opposée  ne  dût  pas  avoir  Heu, 
car  : 

SO*H  liquide  +  HBr  gaz  =  SO^  gaz  +  2  HO  +  Br  liq. ,  absorberait  :  —  3,8. 

Mais  il  faut  tenir  compte  ici  de  la  tendance  d'une  partie  du 
gaz  bromhydrique  à  former  avec  l'eau  produite  par  la  réaction 
un  hydrate  défini,  en  dégageant  -f-  1^  Calories  (1). 

(1)  Ce  chifTre  est  trop  fort,  parce  qu*il  comprend  en  trop  la  chaleur  de  liquéfaction 
du  gaz  bromhydrique  ;  mais  celle-ci  ne  peut  être  évaluée  au  delà  de  6  à  8  Calories 
(tome  I",  p.  108,  et  tome  II,  p.  15i). 


J 
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C'est  par  suite  de  celte  énergie  auxiliaire  que  la  destruction 
du  gaz  bromhydrique  par  Tacide  sulfuriquc  concentré  est 
rendue  possible.  Avec  l'acide  chlorhydrique,  au  contraire,  la 
chaleur  de  formation  de  l'hydrate  défini  est  insuffisante  pour 
compenser  l'écart  thermique  des  deux  actions  contraires. 

4.  En  résumé,  les  dissolutions  étendues  des  hydracides  ren- 
ferment seulement  des  hydrates  définis  et  stables;  tandis  que 
les  solutions  concentrées  contiennent  en  même  temps  des  hy- 
drates à  l'étal  de  dissociation  et  une  certaine  proportion  d'acide 
anhydre.  De  là  résultent  les  phénomènes  chimiques  opposés, 
produits  par  ces  deux  ordres  de  solutions  :  les  hydracides 
anhydres  effectuant  certaines  réactions,  telles  que  l'hydrogé- 
nation du  soufre,  de  l'acide  sulfureux,  l'attaque  du  sulfure 
d'antimoine,  etc.;  tandis  que  les  hydrates  d'hydracide  sont 
sans  effiCficilé,  ou  même  produisent  les  actions  inverses.  Or  le 
renvei"sement  des  réactions  correspond  avec  celui  de  leur  signe 
thermique  véritable,  parce  que  les  hydrates  stables  d'hydracide 
développent  en  moins  dans  les  réactions  la  chaleur  qui  a  été 
dégagée  au  moment  de  la  combinaison  entre  l'eau  et  l'hydra- 
cide  anhydre. 

5.  Développons  encore  l'application  des  mêmes  idées  aux 
réductions  produites  par  les  mêmes  agents  dans  un  grand 
nombre  de  circonstances;  spécialement  en  chimie  organique. 
Cette  application  mérite  de  nous  arrêter,  à  cause  de  l'impor- 
tance et  de  la  généralité  des  réactions.  Signalons  d'abord  les 
faits,  puis  nous  les  interpréterons. 

L'acide  iodhydrique  étant  décomposable  en  iode  et  en  hydro- 
gène, rhydrogène  qui  résulte  de  cette  décomposition  se  fixe  sur 
les  corps  organiques,  mis  en  présence  de  l'acide  iodhydrique 
à  une  haute  température.  Dans  tous  les  cas,  et  quelle  que  soit 
la  composition  du  principe  organique  mis  en  présence,  le  pro- 
duit ultime  de  cette  hydrogénation  est  un  carbure  saturé,  ren- 
fermant la  même  dose  de  carbone  que  le  principe  originel,  si 
ce  corps  est  de  constitution  unitaire  (voy.  tome  P%  page  550); 
ou  un  mélange  de  deux  carbures  saturés,  si  le  principe  ori- 
ginel était    de   constitution    complexe.   Ces   carbures    saturés 


506  STATIQUE  CHIMIQUE. 

résultent  d'une  addition  pure  et  simple  d'hydrogène,  si  ron 
a  opéré  sur  un  carbure  d'hydrogène;  d'une  hydrogénation  avec 
formation  d'eau,  si  l'on  a  opéré  sur  un  composé  oxygéné;  d'une 
hydrogénation  avec  formation  d'ammoniaque,  si  l'on  a  opéré 
sur  un  composé  azoté;  d'une  hydrogénation  avec  formation 
d'acide  chlorhydrique,  bromhydrique,  sulfhydrique,  si  l'on  a 
opéré  sur  des  composés  chlorurés,  bromures,  sulfurés,  etc. 

J'ai  découvert  le  rôle  réducteur  de  l'acide  iodhydrique  en  chi- 
mie organique  dès  1855,  et  j'ai  fondé  depuis,  sur  l'emploi  de  cet 
agent,  une  méthode  universelle  pour  réduire  et  saturer  dChydro- 
gène  les  composés  organiques  (Ann.  de  chim,  et  de  phys.^  4'  sér., 
t.  XX,  p.  392).  C'est  la  théorie  de  cette  méthode  que  nous  allons 
exposer. 

.6.  En  effet,  ces  diverses  réactions  peuvent  être  prévues 
d'après  les  données  thermiques;  le  calcul,  comme  nous  allons 
le  voir,  explique  la  possibilité  universelle  des  hydrogénations 
produites  par  l'acide  iodhydrique,  et  l'impossibilité  de  presque 
toutes  ces  réactions  avec  les  acides  bromhydrique  et  chlor- 
hydrique. Le  calcul  montre  en  outre  pourquoi  les  réductions 
ne  sont  possibles  qu'avec  l'acide  iodhydrique  pris  dans  un  état 
suftisant  de  concentration  ;  enfin,  il  explique  pourquoi  cet  hy- 
dracide  produit  certains  effets  que  l'iodhydrate  d'ammoniaque, 
l'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore,  et  même  le  phosphore 
rouge,  ne  sauraient  produire. 

7.  Considérons  d'abord  les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou 
absorbées  par  la  décomposition  de  l'acide  iodhydrique,  soil 
gazeux,  soit  à  divers  états  de  concentration.  La  réaction 

H  gaz  -t"  I  gaz  a»  111  gaz,  absorbe  :  —  0*^,8. 

Donc  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  la  décomposition  de  l'acide 
gazeux,  dégagera +  0^',8;  et  cette  quantité  de  chaleur  s'ajou- 
tera à  celle  qui  serait  produite  par  une  hydrogénation  directe. 
La  réaction 

H  +  I  solide  =  HI  étendu,  dégage  :  +  13^*1,2. 

Donc  la  réaction  inverse  absorbera  :  — 13^*',2. 
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De  même 

H  +  I  gaz  =  Hl  étendu,  dégage  environ  :  +  18,2. 

C'est  encore  celte  quantité  de  chaleur  qui  sera  absorbée  par  la 
décomposition  inverse. 

Dans  les  cas  où  l'acide  iodhydrique  est  produit  à  l'état  de  solu- 
tions concentrées,  renfermant  des  hydrates  intermédiaires, 
sa  production  dégagera  des  quantités  de  chaleur  intermé- 
diaires; lesquelles  seront  absorbées  en  sens  inverse  par  sa 
décomposition.  Dès  lors  l'hydrogénation  sera  possible  avec  de 
telles  solutions  concentrées,  pourvu  que  la  chaleur  qui  résulte  de 
l'hydrogénation  même  puisse  compenser  l'absorption  de  chaleur 
nécessaire  pour  décomposer  les  hydrates  définis;  c'est-à-dire 
si  elle  lui  est  supérieure,  ou  au  moins  égale.  Sinon  la  réaction 
sera  impossible. 

Pour  préciser  davantage  ce  point,  observons  que,  dans  les 
solutions  très  concentrées,  l'acide  iodhydrique  peut  être  consi- 
déré comme  existant  en  partie  à  l'état  anhydre  ;  de  sorte  que 
de  telles  solutions  possèdent  les  mêmes  propriétés  hydro- 
tenantes  que  l'acide  gazeux.  Ces  propriétés  hydrogénantes 
subsisteront  jusqu'au  terme  où  l'acide  iodhydrique  anhydre 
sera  entièrement  changé  en  hydrate  :  soit  par  suite  d'une 
addition  d'eau,  soit  par  suite  de  la  réaction  hydrogénante 
elle-même.  On  conçoit  d'ailleurs  que  cette  limite  devra  être 
reculée,  en  raison  des  phénomènes  de  dissociation,  si  l'on  élève 
la  température.  Elle  correspond  à  peu  près  à  une  dilution 
représentée  par  la  formule  HI  -|-  4^  IPO%  à  la  température 
ordinaire. 

8.  Comparons  d'abord  ces  calculs  avec  ceux  qui  correspon- 
dent aux  deux  autres  hydracides  : 

Cal. 

H  +  Brgaz=HBr gaz,  dégage:     -|-13,5 
Brgaz  =  Br  étendu +33,5 


(H  +  ] 


Cal.  ' 


(H 


H  +  Cl  gaz  =  HCl  gaz,  dégage  :    +  22 
+  Cl  gaz  =  HCl  étendu +  39,5 


Les  décompositions  inverses  absorberont  précisément  ces  mêmes 


508  STATIQUE  CHIMIQUE. 

quantités  de  chaleur.  On  voit  que  les  trois  hydracides  n'auront 
pas  les  mêmes  propriétés  hydrogénantes,  ainsi  que  nous  Pavons 
déjà  expliqué  (page  504)  en  parlant  des  réactions  invei'ses  des 
acides  sulfureux  et  sulfurique  sur  ces  hydracides  :  l'acide  brom- 
hydrique  possédera  de  telles  propriétés  à  un  degré  beaucoup 
plus  faible  que  l'acide  iodhydrique,  et  l'acide  chlorhydrique  les 
manifestera  à  un  degré  encore  plus  faible  que  l'acide  bromhy- 
drique.  Il  résulte  de  là  que  beaucoup  d'hydrogénations,  faciles 
à  réaliser  avec  l'acide  iodhydrique,  seront  impossibles  avec 
l'acide  bromhydrique,  et  surtout  avec  l'acide  chlorhydrique  : 
ces  derniers  corps,  même  anhydres,  ne  peuvent  déterminer  que 
les  hydrogénations  susceptibles  de  dégager  de  très  grandes 
quantités  de  chaleur,  capables  de  compenser  les  absorptions  de 
chaleur  produites  par  la  décomposition  des  hydracides  eux- 
mêmes. 

9.  C'est  en  effet  ce  que  montre  l'expérience.  Prenons  conjme 
exemple  la  formation  de  l'hydrure  d'éthylène  par  l'hydrogéna- 
tion de  l'alcool. 

Essayons  de  réduire  l'alcool  par  l'acide  iodhydrique. 

L'alcool,  chauffé  en  tube  scellé  avec  une  solution  concentrée 
d'acide  iodhydrique,  donne  en  premier  lieu  de  l'élher  iodhy- 
drique, avec  élimination  d'eau  : 

C*HW  +  H I  =  C*H=^I  +  H^«. 

Cet  éther  est  ensuite  décomposé,  sous  l'influence  d'un  second 
équivalent  d'acide  iodhydrique,  avec  formation  d'hydrure 
d'éthylène  et  mise  en  liberté  d'iode  : 

C*HM+  HIr=C«H«  +  I«; 

de  sorte  que  la  réaction  ultime  peut  être  représentée  par  la 
formule  : 

On  voit  qu'elle  exige  pour  se  produire  2  équivalents  d'acide 
iodhydrique.  Celte  réaction  se  développe  entre  200  et  250  de- 
grés. 

Si  nous  voulons  nous  en  rendre  compte,  calculons  la  quantité 
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de  chaleur  correspondante.  En  parlant  de  Tacide  iodhydrique 
<,^azeux,  la  réaction 

C*HW  +  H«  =  C*H«  +  H«02,  dégagerait  environ  :  +  23  Calories. 

H  faudra  ajouter  à  cette  quantité  la  chaleur  dégapée  par  la 
décomposition  de  l'acide  iodhydrique  gazeux,  soit  -|-  2  x  0*^'',8. 
En  définitive,  la  réaction  devra  donc  déjrager,  avec  l'acide 
jrazeux  :  -{-W'*\Q. 

La  même  réaction  pourra  se  produire  aussi  au  moyen  des 
solutions  concentrées  d'acide  iodhydrique,  renfermant  de  l'hy- 
dracide  anhydre. 

Mais  il  est  facile  de  voir  qu'il  n'en  sera  plus  de  même,  si  l'on 
prend  les  solutions  étendues.  En  effet,  la  chaleur  dégagée  par 
l'hydrogénation  de  l'alcool  (-|-  24,6)  est  inférieure  à  la  cha- 
leur absorbée  par  la  décomposition  de  2  équivalents  d'acide 
iodhydrique  en  solution  étendue,  soit  :  2  x  18^',2  =  +  36^*,4. 
C'est  en  effet  ce  que  vérifie  l'expérience  :  l'alcool  n'est  pas  réduit 
par  l'hydracide  étendu. 

Dans  la  pratique,  il  est  préférable  de  prendre  l'acide  en  solu- 
tion très  concentrée,  au  lieu  d'employer  l'acide  gazeux  :  i  centi- 
mètre cube  de  solution  saturée  renfermant  environ  \^%i  d'acide 
iodhydrique;  tandis  quel  centimètre  cube  de  gaz  iodhydrique 
représente  seulement  0'%0057  ou  250  fois  moins  de  matière. 

De  plus,  on  conçoit  qu'il  sera  nécessaire  d'employer  un  excès 
considérable  de  la  solution  d'hydracide;  celle-ci  s'affaiblissant 
de  plus  en  plus  pendant  la  réaction,  par  suite  de  la  décomposi- 
tion d'une  portion  de  l'acide  iodhydrique  et  de  la  dilution  du 
surplus  produite  par  l'eau  mise  en  liberté.  Ainsi,  un  tiers  seule- 
ment d'une  solution  saturée  à  froid  (contenant  3  doubles  équi- 
valents d'eau)  pourra  intervenir  dans  une  réaction  de  ce  genre  ; 
car  une  solution  dont  la  composition  est  représentée  par 

3(111  + 3  H202), 
une  fois  arrivée  à  une  dilution  représentée  par 

2  H  ï  +  9  H^O^ 
c'est-à-dire  2  (HI  -f  4  ^  H'O*),  atteint  le  point  où  l'iiydrale  d'à- 
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cide  iodhydrique  n'a  plus  de  tension  de  dissociation  sensible,  à 
la  température  ordinaire  (cette  limite  varie  peu  d'ailleurs  avec  la 
température,  p.  450).  On  devra  donc  prendre  une  quantité  d'acide 
iodhydrique,  au  moins  trois  fois  aussi  {grande  que  la  quantité 
théorique,  et  par  conséquent  supérieure  à  6  (HI  +  3  H*0-),  pour 
hydrogéner  1  équivalent  d'alcool;  attendu  que  cette  hydro- 
génation exige  la  décomposition  de  2  équivalents  d'acide  iod- 
hydrique. Par  conséquent,  46  grammes  d'alcool  exigeront  au 
moins  4092  grammes  d'une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique; 
ou  4  partie  d'alcool,  23  parties  en  poids  d'un  tel  acide. 

Dans  certains  cas,  la  réduction  ne  pouvant  être  produite  que 
par  la  formation  d'hydrates  encore  moins  avancés,  la  quantité 
d'acide  iodhydrique  nécessaire  sera  plus  considérable. 

En  général,  on  devra  prendre  un  excès  d'acide  tel  que  la 
liqueur,  à  la  fin  de  l'expérience,  coascrve  une  concentration  au 
moins  égale  à  celle  qui  correspond  :  soit  à  la  composition  pour 
laquelle  l'acide  iodhydrique  n'a  plus  de  tension  sensible,  dans  le 
cas  le  plus  ordinaire;  soit  même,  dans  des  cas  particuliers,  à  la 
formation  de  l'hydrate  spécial  dont  l'énergie  limite  la  réaction. 
On  voit  par  là  que  les  diverses  réactions  exigeront  des  quantités 
fort  différentes  et  souvent  très  considérables  d'acide  iodhydrique. 

Dans  tous  les  cas  connus,  lesquels  embrassent  les  transfor- 
mations fondamentales  de  la  chimie  organique,  l'expérience 
vérifie  constamment  les  indications  données  par  ces  calculs; 
ajoutons  encore  que  toutes  les  hydrogénations  prévues  par  les 
calculs  thermrques  dont  je  viens  de  donner  le  principe  sonl 
réalisables  vers  280  degrés. 

10.  Les  mêmes  considérations  peuvent  être  appliquées  à  l'acide 
bromhydrique;  elles  montrent  pourquoi  ce  corps  est  un  réduc- 
teur bien  moins  efficace. 

En  effet,  la  décomposition  de  l'acide  bromhydrique  gazeux 
absorbe  —  i3^*',5.  L'hydrogénation  de  l'alcool  ne  pourra  donc 
pas  être  produite  par  cet  acide;  attendu  qu'elle  dégage  seulement 
+  23  Calories,  quantité  inférieure  aux  27  Calories  qu'absorberait 
la  destruction  des  2HBr  nécessaires  à  la  réaction.  C'est  d'ail- 
leurs ce  que  vérifie  l'expérience.  L'hydrogénation  sera,  à  plus 
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forte  raison,  impossible  avec  les  solutions  étendues  du  même 
hydracide. 

On  peut  cependant  constater  que  l'écart  entre  les  deux  nom- 
bres relatifs  au  gaz  bromhydrique  et  à  l'alcool  n'est  pas  très 
considérable.  Dès  lors  la  réduction  sera  possible  en  chimie 
organique,  dans  les  cas  spéciaux  où  la  chaleur  produite  par 
l'hydrogénation  directe  sera  plus  considérable  que  la  précédente  : 
cela  a  lieu,  en  particulier,  pour  certains  dérivés  nitrés  de  la  série 
aromatique.  On  peut,  du  reste,  constater  aisément  que  l'acide 
bromhydrique  manifeste  dans  quelques  réactions  des  propriétés 
réductrices  et  attaque  divers  corps,  même  à  la  température 
ordinaire.  C'est  ainsi  qu'un  flacon  de  gaz  bromhydrique  rougit 
au  bout  de  peu  de  temps,  avec  mise  en  liberté  de  brome,  par 
suite  de  la  réduction  opérée  par  des  traces  de  matières  :  la  même 
action  commençante  se  manifeste  aux  dépens  de  beaucoup  de 
substances  organiques. 

H.  Au  contraire,  le  gaz  chlorhydrique  demeure  toujours  inco- 
lore, et  ne  dégage  de  chlore  au  contact  d'aucune  matière  organi- 
que connue.  Résultat  négatif  qui  pouvait  être  annoncé  à  l'avance. 

En  effet,  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  deux 
équivalents  d'acide  chlorhydrique  gazeux  est  de  44  Calories,  et 
elle  ne  pourra,  en  général,  être  compensée  par  les  quantités  de 
chaleurs  dégagées  par  l'hydrogénation.  Aussi  il  n'existe  aucun 
cas  bien  avéré  d'hydrogénation  produite  par  l'acide  chlor- 
hydrique; sauf  peut-être  quelques  dérivés  exceptionnels  de  la 
série  aromatique,  lesquels  semblent  montrer  des  indices  d'hy- 
drogénation. A  fortiori^  la  chaleur  de  décomposition  de  2  équi- 
valents d'acide  chlorhydrique  en  solution  étendue  étant  de 
79  Calories,  ne  pourra-t-elle  jamais  être  compensée  en  chimie 
organique. 

12.  Comparons  encore  les  actions  que  l'acide  iodhydrique  peut 
produire  sur  les  corps  d'une  même  série,  tels  que  l'éthylène,  l'aldé- 
hyde et  l'acide  acétique  ;  afin  de  mieux  détinir  l'influence  exercée, 
soit  par  les  combinaisons  successives  de  l'hydrogène  avec  les 
carbures,  soit  par  la  désoxydation  des  principes  oxygénés. 

Élhylène.  —  La  réaction  C4P  +  H-  =  G*H«  dégage  une  quan- 
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tité  de  chaleur  qui  n'a  pas  été  mesurée  direclement,  mais 
qui  paraît  voisine  de  +  36  Calories.  La  chaleur  dégagée  par 
rhydrogénation  de  l'éthylëne  au  moyen  de  l'acide  iodhydriquc 
anhydre  sera  donc  +  36  + 1,6  =  +  37^',6  :  valeur  positive 
qui  établit  la  possibilité  de  la  réaction.  L'expérience  montre 
en  effet  que  celle-ci  commence  à  une  température  peu  élevée  e/^ 
voisine  de  200  degrés.  Observons  de  plus  que  cette  quantité  de 
chaleur  (36  Calories) 'est  très  voisine  de  celle  qui  serait  absorbée 
par  la  décomposition  de  2  équivalents  d'acide  iodhydrique  en 
solution  étendue,  soit  39  Calories;  c'est-à-dire  qu'une  très  petite 
différence  sur  la  chaleur  d'hydrogénation  d'un  carbure  d'hydro- 
gène analogue  à  l'éthylène  peut  en  rendre  possible  l'hydrogéna- 
tion par  l'acide  iodhydrique  étendu. 

Aldéhyde.  —  La  réaction  C*H*0'  +  4H*=  C*H«  -f  H*0*  dé- 
gage environ  +  38  Calories  ;  cette  réaction  exige  4  équivalents 
d'acide  iodhydrique.  Dès  lors  la  chaleur  dégagée  par  l'hydro- 
génation de  l'aldéhyde,  au  moyen  de  l'acide  anhydre,  sera  : 
38+  4  X  0,8=  +41  ^',2.  Elle  est  donc  possible  avec  i'acide 
gazeux,  et  elle  se  réalise  en  effet  vers  280  degrés.  Au  contraire  la 
chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  4  équivalents  d'acide 
iodhydrique  étendu  étant  75^',2,  on  voit  que  la  réduction  de 
l'aldéhyde  ne  sera  pas  possible  avec  ce  dernier  acide. 

Acide  acétique.  —  La  réaction  C*H*0*  +  6  H*  =  C*H«  +  2HW 
dégage  environ  +  50  Calories  ;  avec  l'acide  iodhydrique  gazeux, 
elle  dégagera  donc  :  +  50  +  6  x  0,8  =  +  54*^',8  ;  valeur  qui 
établit  la  possibilité  de  la  réaction.  Celle-ci  a  lieu  effectivement 
vers  280  degrés.  Au  contraire,  la  décomposition  de  6  équi- 
valents d'hydracide  étendu  exigeant  H2  Calories,  la  réduction  de 
l'acide  acétique  sera  impossible  avec  ce  dernier  agent. 

On  voit  par  là  que  l'hydrogénation  d'un  composé  au  moyen 
de  l'acide  iodhydrique  dissous  sera  d'autant  plus  difficile,  que  le 
corps  sur  lequel  on  réagit  sera  plus  éloigné  du  degré  d'hydro- 
génation du  carbure  saturé  qu'il  peut  former  ;  c'est-à-dire  qu'il 
tendra  à  détruire  un  plus  grand  nombre  d'équivalents  d'acide 
iodhydrique  :  ce  qui  est  conforme  à  l'expérience. 

Les  pertes  d'énergie  inégales,  produites  dans  les  divers  cas 
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examinés,  précisément  correspondent  à  l'inégale  facilité  des 
réactions  elles-mêmes. 

13.  En  résumé,  nous  avons  étudié  les  actions  réductrices  pro- 
duites par  l'acide  iodhydrique  libre,  soit  à  l'état  gazeux,  soit 
à  l'état  de  dissolution  plus  ou  moins  concentrée.  Nous  avons 
vu  que  ces  actions  réductrices  sont  toujours  possibles  entre  les 
composés  oi^aniques  el  l'acide  iodhydrique  gazeux  :  l'acide 
gazeux  devra  même  être  employé  exclusivement,  lorsqu'on  devra 
éviter  la  présence  de  l'eau,  par  exemple  dans  l'hydrogénation 
du  cyanogène  ou  de  l'acide  cyanhydrique.  Les  mêmes  réactions 
sont  pour  la  plupart  également  possibles  avec  l'acide  iodhydrique 
dissous,  pourvu  que  l'état  de  concentration  de  cet  acide  soit  tel 
qu'il  renferme  une  certaine  dose  d'hydracide  anhydre.  Enfin 
certaines  réductions  peuvent  avoir  même  lieu  avec  l'hydracido 
étendu,  lorsque  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  de  l'hydra- 
cide  est  inférieure  ou  au  plus  égale  à  la  chaleur  que  les  réac- 
tions elles-mêmes  produisent  avec  l'hydrogène  pur. 

On  a  essayé  de  remplacer  l'acide  iodhydrique  par  plusieurs 
autres  agents  réducteurs  qui  en  dérivent  ;  mais  les  applications 
de  ces  derniers  sont,  comme  nous  allons  le  voir,  beaucoup  moins 
étendues  que  celles  de  l'acide  iodhydrique. 

14.  lodhydrated/ ammoniaque.  —  L'iodhydrate  d'ammoniaque, 
AzH^,HI,  peut  paraître  au  premier  abord  un  réducteur  excellent, 
si  l'on  raisonne,  comme  on  le  faisait  naguère  en  chimie,  en 
négligeant  de  tenir  compte  de  la  perte  d'énergie  produite  par 
la  combinaison  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'ammoniaque;  il 
semblerait  même  que  ce  corps  dût  être  d'un  emploi  très  efficace 
dans  les  réactions  réducirices.  Il  contient  en  effet,  sous  un  petit 
volume,  de  très  grandes  proportions  d'acide  iodhydrique  ;  il  ne 
répand  pas  des  fumées  acides,  comme  les  solutions  d'acide  iod- 
hydrique  ;  il  est  solide  et  inaltérable  ;  de  plus  il  ne  contient  pas 
d'ean,  ce  qui  peut  être  commode  dans  beaucoup  de  cas. 

Mais  la  théorie  thermique  montre  que  ces  avantages  sont 
rendus  illusoires  par  la  perte  d'énergie  qui  a  eu  lieu  dans  la  for- 
mation de  l'iodhydrate  d'ammoniaque.  En  effet,  la  combinaison 
de  l'acide  iodhydrique  el  de  l'ammoniaque  dégage  •\-  44^"',2.  Il 
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faudra  donc,  pour  qu'une  action  réductrice  puisse  êlre  produite 
par  ce  corps,  qu'elle  puisse  fournir  par  elle-même  au  moins 
44^^,2  pour  chaque  équivalent  d'acide  iodhydrique  décomposé; 
du  moins  si  Ton  suppose  que  l'ammoniaque  produite  dans  la  dé- 
composition de  riodhydrate  conserve  l'état  gazeux.  Si  Ton  sup- 
pose cette  ammoniaque  produite  à  l'état  dissous,  il  faudra  dans 
certains  cas  retrancher  du  nombre  précédent  la  chaleur  de  dis- 
solution de  l'ammoniaque,  soit  +8,9;  la  réaction  devrait  pro- 
duire dans  ce  cas  une  quantité  de  chaleur  égale  seulement  à 
-f-  35,3.  Mais  on  admet  ici  que  l'état  de  dissociation  de  l'hy- 
drate d'ammoniaque  permette  de  tenir  compte  de  sa  chaleur  de 
formation  :  ce  qui  n'aura  lieu  que  dans  des  conditions  exception- 
nelles (voy.  page  447). 

Les  nombres  44,2  et  35,3  sont  très  considérables.  Il  en  résulte 
que  les  hydrogénations  seront  en  général  impossibles  avec  l'iod- 
hydrate  d'ammoniaque,  la  chaleur  qu'elles  dégagent  n'atteignant 
presque  jamais  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acide  iodhydrique 
et  de  l'ammoniaque.  Il  n'existe  guère  que  certains  composés 
nîtrés,  dont  l'hydrogénation  puisse  dégager  une  quantité  de  cha- 
leur aussi  considérable. 

Cependant  ces  indications  sont  un  peu  trop  absolues,  et  ne 
demeurent  rigoureusement  applicables  qu'aux  températures  or- 
dinaires. Aux  températures  élevées,  il  peut  en  effet  se  produire 
une  dissociation  partielle,  et  l'acide  iodhydrique  dissocié  peut 
agir  alors  comme  réducteur.  Mais  on  conçoit  en  même  temps 
que  son  action  sera  par  là  même  très  limitée  ;  de  sorte  que  les 
applications  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque  sont  beaucoup  moins 
étendues  que  celles  de  l'acide  iodhydrique  pur. 

45.  lodhydraie  d'hydrogène  phosphore,  —  Ce  corps  a  été  pro- 
posé par  M.  Baeyer  comme  réducteur;  il  présenterait  les  mêmes 
avantages  que  le  précédent.  Mais  son  emploi  est  restreint  par  les 
mêmes  motifs,  quoique  à  un  moindre  degré;  c'est-à-dire  en  raison 
de  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'hydro- 
gène phosphore.  A  la  vérité,  cette  chaleur  n'a  pas  été  mesurée; 
mais  l'observation  prouve  qu'elle  est  considérable  ;  de  sorte  que  la 
plupart  des  actions  réductrices  ne  pourront  être  produites  par 
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ce  corps  qu'à  la  condition  d'une  dissociation  préalable  :  ce  qui 
en  limite  également  l'emploi. 

16.  lodure  de  potassiiun.  —  Si  l'on  chauffe  l'iodurc  de  polas- 
siam  avec  de  l'eau,  du  cuivre  et  un  bromure  d'un  carbure  d'hy- 
drogène, tel  que  le  bromure  d'élhylène,  C*H*Br*,  vers  270  de- 
gvés^  on  obtient  la  transformation  de  ce  dernier  en  élhylène, 
C*H*.  Supprime-t-on  le  cuivre,  on  obtient  l'hydrure  d'élhylène, 
C*H®.  Ces  réactions  peuvent  être  employées  d'une  manière  ^éné- 
raie  pour  la  séparation  des  carbures  élhyléniques  gazeux, 
produits  simultanément  dans  les  réactions  pyrogénées.  On  trans- 
forme en  effet  ces  carbures  mélangés  en  bromures,  faciles  à  sé- 
parer parla  distillation,  puis  on  régénère  chacun  de  ces  car- 
bures, soit  dans  l'état  pur  et  isolé,  soit  à  l'état  d'hydrure  salure. 

Dans  ces  réactions,  l'iodure  de  potassium  tend  h  transformer 
le  bromure  d'élhylène  en  iodure  d'élhylène, 

C*H*Br^  +  2K1  :=C*H*P  +  2KBr; 

composé  moins  stable,  qui  est  détruit  par  le  cuivre,  dans  un  cas  ; 
et  qui,  dans  l'autre  cas,  détermine  une  décomposition  de  l'eau, 
comme  je  l'ai  vérifié  avec  les  deux  corps  pris  isolément  : 

7  c«HM*  +  4  \P(P  =  6  C*H»  +  2  C«0^  +  7  P. 

La  première  réaction  est  facile  à  concevoir,  puisqu'elle  résulte 
de  la  formation  de  l'iodure  cuivreux.  Bornons-nous  donc  à.  défi- 
nir la  deuxième  réaction  au  point  de  vue  thermique,  en  compa- 
rant les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu,  dans  les  corps  com- 
posants el  les  corps  composés. 

Soit  un  système  initial,  formé  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxy-     . 
gène  et  d'iode  : 

La  combinaison  de  l'hydrogène  et  du  carbone,  avec  formation 
d'élhylène,  se  fait  avec  absorption  de  chaleur;  la  chaleur  absor- 
bée par  la  combinaison  de  7  (C*  -f  H*)  élant  égale  à  —  SG^^^jO. 
La  combinaison  de  C'H*  avec  V  dégage  ensuite  une  certaine 
quantité  de  chaleur  a;,  non  déterminée;  la  formation  de  4H*0' 
(à  l'état  gazeux)  dégage  -f  236  Calories.  Il  résulte  de  ces  évalua- 


516  STATIQUE  CHIMIQUE. 

lions  que  la  chaleur  de  formation  du  système  primitif  dégage 
linalement  236  —  56  -f  7  a?,  ou  180  Calories  +  7  j?. 

Dans  le  système  final,  la  chaleur  de  formation  de  Thydrure 
d'élhylène  doit  être,  d'après  les  analogies,  voisine  de  Ai  Calo- 
ries; de  sorte  que  la  chaleur  correspondant  à  la  combinaison 
de  6  (G*  +  H^')  serait  environ  +  264  Calories;  celle  qui  corres- 
pond à  la  combinaison  de  2  (G^  +  0')  est  égale  à  188  Calo- 
ries. Par  conséquent  la  chaleur  de  formation  du  système  résultant 
est  environ  266  +  180  Calories  =  +  452  Calories.  Il  résulte 
de  ces  chiffres  que  la  transformation  du  système  initial  dans  le 
système  final  doit  dégager  : 

+  452  —  180  —  7  T  =  +  272  Calories  —  7  jr. 

La  quantité  d?  n'est  pas  déterminée;  mais  la  valeur  ne  peut  en 
être  très  considérable  :  elle  serait  égale  à  30  Calories  pour  le  bro- 
mure d'éthylène;  pour  l'iodure.  elle  doit  être  moins  considérable. 
Même  en  admettant  la  valeur  30  Calories,  la  différence  précédente 
serait  encore  de  -|-  62  Calories.  11  en  résulte  que  la  réaction  réelle 
dégage  de  la  chaleur. 

Ces  procédés,  que  j'avais  mis  en  œuvre  dès  1857,  peuvent  êlre 
employés  utilement  dans  certains  cas,  surtout  pour  régénérer 
les  carbures  élhyléniques.  Cependant  leur  emploi  est  moins 
général  que  celui  de  l'acide  iodhydrique;  le  second  étant  fondé 
sur  la  décomposition  de  l'eau,  qui  exige  une  absorption  de  cha- 
leur considérable. 

17.  Phosphore  rouge.  —  On  a  encore  proposé  l'emploi  du 
phosphore  rouge  comme  agent  auxiliaire  de  l'hydrogénation 
par  l'acide  iodhydrique.  Le  phosphore  rouge  permet  en  effet  de 
régénérer  à  mesure  l'acide  iodhydrique  qui  se  décompose,  et  son 
emploi  peut  paraître  au  premier  abord  fort  avantageux.  Mais  en 
fait  le  phosphore  rouge  exerce  des  réactions  plus  limitées  que 
celle  de  l'acide  iodhydrique  seul.  Ce  qui  s'explique,  attendu  que 
la  théorie  montre  que  la  présence  du  phosphore  empêche  l'action 
réductrice  de  l'acide  iodhydrique  de  s'exercer  au  delà  d'une 
certaine  limite,  sur  les  composés  organiques. 

Le  phosphore,  en  effet,  ne  régénère  l'acide  iodhydrique  aux 
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dépens  de  l'iode,  qiie  parce  qu'il  décompose  Teau  avec  formation 
d'acide  phosphoreux.  Mais,  à  une  haute  température,  ce  dernier 
corps  est  réduit  lui-même  par  l'acide  iodhydrique,  avec  for- 
mation d'hydrogène  phosphore.  11  en  résulte  que  l'acide  iodhy- 
drique se  trouve  en  présence  de  deux  corps  réductibles  :  l'acide 
phosphoreux  et  le  composé  organique  que  Ton  veut  hydrogéncr. 
Si  celui-ci  est  le  moins  réductible,  c'est-à-dire  dégage  moins  de 
chaleur  par  sa  réduction,  on  voit  que  l'acide  phosphoreux  devra 
se  réduire  exclusivement.  C'est  en  effet  ce  qui  arrive  dans  beau- 
coup de  cas,  pour  la  benzine  en  particulier.  Dans  ces  conditions, 
le  composé  organique  ne  se  réduit  que  jusqu'à  une  réaction 
limite,  en  raison  du  cycle  spécial  introduit  par  la  présence  du 
phosphore  et  de  l'acide  phosphoreux.  En  outre,  la  circonstance 
suivante  vient  entraver  les  applications  techniques  :  la  présence 
du  phosphore  a  pour  effet  de  développer  dans  les  tubes  scellés 
des  pressions  considérables,  produites  par  l'hydrogène  libre  et 
l'hydrogène  phosphore;  ces  pressions  augmentent  indéfiniment, 
avec  la  durée  des  réactions,  sans  que  les  hydrogénations  que 
l'on  se  propose  puissent  être  effectuées  jusqu'au  bout,  et  elles 
finissent  par  causer  l'explosion  des  tubes. 

7.  ~^  DéplaeenioiilA  réelproqiie*  entre  les  métaux. 

1 .  Les  déplacements  réciproques  entre  les  métaux  combinés, 
soit  à  l'oxygène,  soit  au  soufre,  soit  au  chlore  et  aux  autres  élé- 
ments halogènes,  dans  les  composés  binaires,  sont  réglés  en 
principe  par  le  signe  thermique  de  la  réaction.  En  d'autres 
termes,  un  métal  en  déplace  un  autre  dans  sa  combinaison 
avec  un  troisième  élément,  toutes  les  fois  qu'il  dégage  plus  de 
chaleur,  en  s'unissant  avec  le  même  élément.  La  réaction  ne 
s'effectue  pas  toujours  d'elle-même,  mais  avec  le  concours  du 
travail  préliminaire  dû  à  réchauffement.  Par  exemple,  le  plomb 
dégage  -f-  25^',5  en  s'unissant  à  un  équivalent  d'oxygène  pour 
former  un  protoxyde;  tandis  que  le  fer  dégage  -f-  34^', 5,  en 
formant  également  un  protoxyde  :  le  fer  devra  donc  déplacer,  et 
il  déplace  en  effet  le  plomb  de  sa  combinaison  avec  l'oxygène  : 
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comme  il  est  facile  de  le  vérifier,  en  chauffant  la  litharge  avec 
de  la  limaille  de  fer. 

De  même  le  sodium  dégage  -\-  97**\3  en  s^unissant  à  un  équi- 
valent de  chlore  pour  former  le  chlorure  de  sodium  ;  tandis  que 
le  magnésium  dégage  seulement  +  75^**, 5,  en  formant  le  chlo- 
rure de  magnésium  :  le  magnésium  sera  donc  déplacé  par  le 
sodium  dans  le  chlorure  de  magnésium  fondu. 

A  la  vérité,  les  chiffres  ci-dessus  sont  rapportés  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  tandis  que  les  réactions  ont  lieu  seulement  vers 
le  rouge  sombre;  mais  les  différences  sont  trop  fortes  pour  être 
compensées  par  quelque  inégalité  dans  les  chaleurs  spécifiques 
ou  dans  les  chaleurs  de  fusion,  soit  des  éléments  métalliques^ 
soit  de  leurs  composés  binaires. 

2.  Ces  déductions  ne  s'appliquent  en  toute  rigTieur  que  pour 
deux  métaux  qui  forment  avec  l'élément  antagoniste  chacun  un 
seul  composé,  non  dissocié  à  la  température  de  la  réaction.  Si 
l'un  des  composés  est  dissocié  et  qu'il  réponde  au  maximum  ther- 
mique, il  se  formera  seulement  dans  la  proportion  où  il  pour- 
rait exister  à  l'état  isolé  :  un  partage  est  donc  possible  dans  cette 
condition  (voy.  p.  540).  Il  le  sera  surtout,  si  le  métal  forme  deux 
composés,  dont  le  plus  riche  en  oxygène  ou  en  chlore  soit  à  la 
fois  dissocié  et  corresponde  au  maximum  thermique.  Dans  cer- 
tains cas,  il  est  d'ailleurs  nécessaire  de  tenir  compte  des  com- 
posés secondaires  que  l'élément  négatif  peut  former  avec  les 
deux  métaux  simultanément  ;  ainsi  que  des  combinaisons,  allia- 
ges ou  amalgames,  que  les  deux  métaux  peuvent  former  entre 
eux,  sans  dégagement  de  chaleur. 

Le  principe  général  du  travail  maximum  domine  tous  ces 
phénomènes  ;  il  s'applique  immédiatement  dans  les  cas  simples, 
et  il  sert  de  guide  à  la  discussion  dans  les  cas  compliqués. 

3.  C'est  en  vertu  du  même  principe  que  s'effectue  le  dépla- 
cement réciproque  des  métaux  dans  les  dissolutions  salines  : 
qu'il  s'agisse  des  sels  haloïdes  ou  des  composés  plus  compliqués. 
En  général,  l'état  physique  des  métaux  étant  comparable  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  on  pourra  prévoir  les  réactions  lorsque  l'on 
coiinaitra  la  somme  des  chaleurs  dégagées,  chacun  des  métaux 
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élanl  supposé  uni  d'abord  à  Toxygène,  puis  Toxyde  résultant 
à  Tacide  étendu. 

Ainsi  l'argent  est  précipité  par  le  cuiyre  dans  les  solutions 
étendues  de  sulfate  d'argent,  parce  que  la  somme  relative  au 
cuivre  l'emporte  de  +  17^', 7  sur  la  somme  relative  à  l'argent  : 

Ag  +  0  =  AgO  dégage +  3,5      Cn  +  0  =  CnO +  <9,2 

AgO  +  SO*H  élendu  =                           CnO  +  SO*  H  étendu  = 
SO*Agdissous +  7,2         SO*Gnétendtt +   9,a 

Somme  :  +  10,7  Somme  :  -f  28,4 

De  même,  le  cuivre  déplace  l'argent  dans  le  nitrate  d'argent 
élendu,  en  dégageant  :  +  26,7—8,7  =+i8c«»,0. 

Le  cuivre  sera  à  son  tour  précipité  du  sulfate  de  cuivre  par  le 
zinc  ou  par  ie  fer.  parce  que  la  formation  des  sels  de  ces  mé- 
taux, et  notamment  de  leurs  sulfates,  dégage  plus  de  chaleur. 

Zn+0=ZaO hydraté, dégage  :  +41,8  Fe+0=FeO hydraté, dégage:  +34,5 
ZnO  +  S0*H  étendu  =  SO»Za  FeO  +  SO*H  élendu  =  SO*Fe 

étendu,  dégage +11,7      élendu,  dégage  :  +12,5 

+  53,5  •  +  47,0 

Or  les  chiffres  -f-  47,0  et  +  53,5,  relatifs  au  fer  et  au  zinc, 
l'emportent  sur  -f-  28,4,  relatii  au  cuivre. 

4.  Tels  sont  les  phénomènes  généraux.  Ils  sont  conformes 
à  la  théorie  chimique  de  la  pile  et  à  la  proportionnalité  entre 
les  forces  éleclromotrices  et  les  quantités  de  chaleur  mises  en 
jeu  dans  les  réactions  qui  développent  ces  forces  (voy.  tome  I*% 
page  156;  et  tome  II,  pages  327  à  329). 

Opendanl  il  y  a  certains  cas  où  il  convient  de  tenir  compte  : 

Soit  de  la  formation  de  deux  oxydes  différents  d'un  même  métal; 

Soit  de  la  réduction  de  l'acide  par  l'un  des  métaux  mis  en 
présence  ; 

Soit  de  la  formation  des  hydrates  salins,  en  proportion 
variable  avec  la  concentration  des  liqueurs  ; 

Soit  de  la  formation  des  sels  doubles; 

Soit  même  du  dédoublement  partiel  et  inégal  de  chacun  des 
sels  métalliques  en  acide  libre  et  base  libre  ;  ou  en  sel  acide  et 
sel  basique,  dans  les  dissolutions; 
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Soit,  enfin,  de  la  formation  des  alliages  et  amalgames,  etc. 

De  là  peuvent  résulter  certains  déplacements,  contraires  à 
ceux  que  l'on  aurait  prévus  d'après  l'ordre  des  métaux  rangés 
suivant  une  même  série  électro-chimique,  réputée  absolue  et 
invariable. 

5.  Rappelons  seulement  à  cet  égard  quelques  observations 
caractéristiques,  qui  concernent  les  métaux  alcalins.  Le  potas- 
sium, en  se  dissolvant  dans  l'eau  ou  dans  les  acides  étendus, 
pour  former  la  potasse  ou  les  sels  poUissiques  solubles,  dégage 
à  peu  près  -}-  4,7  de  plus  que  le  sodium  formant  les  composés 
correspondant.  Un  excès  analogue,  quoique  moins  constant, 
caractérise  la  formation  des  composés  solubles  de  ces  deux 
métaux,  soit  avec  les  éléments  halogènes,  soit  avec  l'oxygène 
et  l'eau  simultanément  (tome  1",  page  366  et  suiv.).  Il  en  résulte 
que  le  potassium  déplace  en  général  le  sodium  dans  ses  com- 
posés binaires,  soit  solides,  soit  mis  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'eau  ;  ce  déplacement  ayant  lieu  avec  dégagement  de 
chaleur. 

Mais  il  en  est  autrement,  si  l'on  opère  en  présence  du  mer- 
cure, c'est-à-dire  avec  les  amalgames  alcalins.  En  effet,  la 
formation  de  l'amalgame  cristallisé  de  sodium  Hg**Na  dégage 
-{-  21  ^\6;  et  celle  de  l'amalgame  de  potassium  Hg'*K  cristallisé 
+  34*^^,2  (4).  L'écart,  soit  +42,6,  surpasse  celui  des  chaleurs 
d'oxydation  (+  4,7)  et  analogues.  Il  en  résulte  que  les  affinités 
relatives  des  deux  métaux  alcalins  libres  sont  interverties  dans 
leurs  amalgames. 

C'est,  en  effet,  ce  que  l'expérience  confirme  :  le  potassium 
est  déplacé  dans  la  potasse  dissoute  par  le  sodium  amalgamé, 
d'après  MM.  Kraut  et  Popp;  il  l'est  peu  à  peu  et  en  totalilé, 
avec  formation  de  l'amalgame  cristallisé  Hg-*K.  J'ai  montré  que 
ce  déplacement,  jusque-là  réputé  inexplicable,  est  la  consé- 
quence nécessaire  de  la  perte  d'énergie  plus  grande  subie  pour 
le  potassium  dans  la  formation  de  son  amalgame. 

Nous  n'entrerons  pas  davantage  dans  la  discussion  de  ces 

(1)  Comptes  rendus,  U  LXXXVIIl,  p.  1335. 
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complicalionSy  que  la  connaissance  de  Tétat  réel  des  corn- 
binaisonSy  mises  en  jeu  au  moment  de  la  réaction,  permet 
toujours  d'interpréter  conformément  aux  principes  thermo- 
chimiques. 

§  8.  —  AépUieeHieiiis  ré^lpr^qae»  entre  l'hydresène  et  le*  niétaiiz  i 

CoMpesés  Maalres. 

I 

1.  Ces  déplacements  obéissent  aux  mêmes  règles  générales 
que  ceux  des  métaux  les  uns  par  les  autres.  Commençons  par 
les  oxydes;  puis  nous  parlerons  des  chlorures  et  des  composés 
congénères. 

2.  Oxydes.  —  On  sait  que  l'eau  est  décomposée  à  froid  par 
les  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux.  Mais  aussi  tous  ces 
métaux  développent,  en  s'unissant  à  un  même  poids  d'oxygène, 
plus  de  chaleur  que  l'hydrogène  (+  34,5). 

L'aluminium  cependant  ne  décompose  pas  l'eau  à  froid, 
quoiqu'il  dégage  +  65,3  par  8  grammes  d'oxygène  combiné. 
Mais  cette  absence  de  réaction  parait  due  à  une  circonstance 
accessoire  :  l'insolubilité  dans  l'eau  de  l'alumine,  qui  recouvre 
aussitôt  le  métal  d'une  sorte  de  vernis.  En  effet,  pour  que  la 
réaction  s'effectue  aussitôt,  il  suffit  d'introduire  dans  la  liqueur 
un  chlorure  soluble,  capable  de  dissoudre  l'alumine;  ce  qui 
s'opère  avec  un  dégagement  de  chaleur  propre,  très  faible 
d'ailleurs. 

3.  Quand  l'écart  thermique  des  chaleurs  d'oxydation  diminue, 
les  oxydes  étant  d'ailleurs  insolubles,  comme  il  arrive  par  le 
manganèse  (-j-  4-7,4),  le  fer  (+  34,  5),  le  zinc  (+  41,8),  la 
réaction  ne  s'opère  plus  qu'à  la  condition  d'agir  avec  un  métal 
très  divisé,  et  même  d'élever  la  température. 

4.  Dans  la  liste  des  métaux  susceptibles  de  produire  ces 
réactions,  la  limite  même  est  difficile  à  préciser,  tant  à  cause 
du  ralentissement  des  actions  que  de  cette  autre  circonstance 
souvent  négligée,  à  savoir,  que  :  Fétat  physique  du  métal  et  celui 
de  l'hydrogène  déplacé  ne  sont  pas  les  mêmes,  le  premier  étant 
solide  et  le  second  gazeux;  circonstance  qui  diminuerait  proba- 
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blemenl  de  4  à  5  Calories  la  chaleur  de  formation  de  Fean, 
comptée  à  partir  de  l'hydrogène  solide.  On  arrive  à  un  chiffre 
analogue,  en  opposant,  d'une  part,  Tétai  solide  du  métal  à  celui 
de  l'oxyde,  et,  d'autre  pari,  l'état  gazeux  de  l'eau  à  celui  de 
l'hydrogène  : 

M  solide  +  HO  gaz  =  MO  solide  +  H  g». 

La  chaleur  de  formation  de  l'eau,  ainsi  comptée,  se  réduirait 
à+  29,5.  Dès  lors  le  nickel  (+  30,7),  le  cobalt  (+  32,0),  le  cad- 
mium {-{-  32,2),  représenteraient  la  limite  des  métaux  capables 
de  décomposer  l'eau  avec  formation  d'oxyde.  La  décomposition 
de  Teâu  a  lieu  en  effet  avec  de  tels  métaux,  mais  seulement  vers 
le  rouge.  Ce  dernier  résultat  est  conforme  à  une  remarque 
générale,  d'après  laquelle  le  travail  préliminaire  qui  détermine 
une  même  réaction,  envisagée  dans  une  série  de  corps  ana- 
logues, doit  être  d'autant  plus  grand,  toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs, que  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  elle-même  est 
moindre  (voy.  page  470). 

5.  Au-dessus  de  la  température  rouge,  la  prévision  des  effets 
devient  plus  difficile,  à  cause  de  la  variation  mal  connue  des 
chaleurs  spécifiques;  elle  est  aussi  plus  compliquée,  à  cause  de 
l'état  de  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  et  des  oxydes  métal- 
liques. C'est  ainsi  que  le  plomb  et  l'argent  semblent  décom- 
poser la  vapeur  d'eau  ;  mais  ils  ne  produisent  pas  cet  effet  par 
leur  seule  énergie.  En  réalité,  l'énergie  calorifique  qui  dis- 
socie l'eau  concourt  alors  à  la  production  du  phénomène,  et 
l'oxygène  doit  être  mis  en  liberté  par  cette  énergie,  avant  qu'il 
puisse  se  dissoudre  dans  le  métal,  comme  il  arrive  avec  l'argent; 
ou  former  un  oxyde  proprement  dit,  comme  il  arrive  avec  le 
plomb. 

6.  Réciproquement,  l'hydrogène  décompose  au  rouge  sombre 
les  oxydes  métalliques  dont  la  formation  dégage  moins  de 
30  à  35  Calories  ;  tels  sont  : 

L'oxyde  do  plomb  :  Pb  -f  0,  dégage  :  +  25,5  ; 
L'oxyde  de  cuivre  :  Cu  -f-  0,  dégage  :  -|- 19,2,  etc. 

7.  Cette  réaction  a  lieu,  comme  on  sait,  même  avec  l'oxyde 
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de  fer;  les  quantités  de  chaleur  dégagée  par  roxydation  du  fer 
et  de  l'hydrogène  étant  à  peu  près  les  mêmes.  Mais  alors,  comme 
il  arrive  fréquemment  dans  les  cas  où  les  valeurs  thermiques 
sont  très  voisines,  il  se  produit  des  équilibres  :  indice  assuré  de 
phénomènes  de  dissociation  entre  les  divers  degrés  d'oxydation 
du  fer,  et  peut-être  aussi  de  leurs  hydrates.  De  là  résulte  que  les 
deux  réactions  inverses  sont  possibles  :  un  courant  de  vapeur 
d'eau  oxydant  complètement  le  fer,  parce  qu'il  entraine  à  me- 
sure l'hydrogène  formé;  tandis  qu'un  courant  d'hydrogène 
réduit,  non  sans  difiiculté,. l'oxyde  de  fer;  toujours  parce  qu'il 
entraîne  à  mesure  la  vapeur  d'eau  formée. 

8.  Chloi^res.  —  Les  mêmes  raisonnements  et  les  mêmes 
déductions  s'appliquent  à  la  décomposition  des  hydracides  par 
les  métaux,  aussi  bien  qu'à  la  réaction  inverse,  laquelle  se  pro- 
duit dans  un  grand  nombre  de  cas.  Ceci  mérite  attention. 

En  effet,  si  l'on  dresse  la  liste  des  chlorures  métalliques,  rangés 
dans  l'ordre  de  leur  chaleur  de  formation  (tome  P',  p.  378),  on 
est  conduit  à  des  conséquences  qui  ne  s'accordent  pas  avec  l'an- 
cienne classification  des  métaux,  disposés  en  sections  suivant  leur 
aptitude  à  décomposer  l'eau  pure  et  les  acides  avec  dégagement 
d'hydrogène.  D'après  cette  liste,  la  chaleur  de  formation  de 
l'acide  clilorhydrique  gazeux  depuis  ses  éléments,  soit  +  22,0, 
est  surpassée  par  la  chaleur  de  formation  de  tous  les  chlorures 
anhydres,  même  par  celle  des  chlorures  de  plomb,  de  cuivre,  de 
mercure  et  d'argent  :  l'or  seul  fait  exception  parmi  les  métaux 
usuels.  Tous  ces  métaux,  l'or  excepté,  devront  donc  décom- 
poser le  gaz  chlorhydrique  :  la  théorie  thermique  subit  ainsi  une 
nouvelle  épreuve. 

9.  On  pourrait  objecter  à  cette  conclusion  que  l'hydrogène  et 
l'acide  chlorhydrique,  substances  gazeuses,  n'ont  pas  le  même 
état  physique  que  le  métal  et  son  chlorure,  substances  solides  ; 
il  faudrait  donc,  pour  rendre  les  produits  vraiment  comparables 
aux  corps  primitifs  :  soit  ajouter  à  la  chaleur  de  formation  de 
l'acide  chlorhydrique  la  différence  entre  la  chaleur  de  solidifi- 
cation de  ce  gaz  et  celle  de  l'hydrogène,  ce  qui  ramènerait  tout 
à  l'état  solide',  soit  retrancher  de  la  chaleur  de  formation  du 
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chlorure  métallique  la  différence  entre  la  chaleur  de  vapori- 
sation du  chlorure  et  celle  du  métal,  ce  qui  ramènerait  loul 
à  l'état  gazeux. 

Les  données  exactes  de  ces  calculs  nous  font  défaut  ;  mais, 
d'après  les  analogies,  Tune  ou  l'autre  de  ces  différences  entre 
deux  quantités  de  même  ordre  ne  saurait  représenter  un 
nombre  bien  considérable  (soit  4  ou  5  Calories,  pour  fixer  les 
idées).  Or  les  chaleurs  de  formation  des  chlorures  alcalins  et 
terreux,  aussi  bien  que  celles  des  chlorures  des  métaux  du 
groupe  du  fer,  de  zinc,  de  cadmium,  d'étain,  pris  dans  l'élat 
solide,  sont  comprises  entre  105  et  40  Calories.  Les  chaleurs 
mêmes  de  formation  du  chlorure  plombique  (+  41,4),  du  chlo- 
rure cuivreux  (-f-  33,1),  du  chlorure  mercureux  (-j-  40,9),  du 
chlorure  argentique  (-|-  29,2),  surpassent  notablement  celle  de 
l'acide  chlorhydrique  (-|-  22,0).  Celles  des  chlorures  palladeux 
(+  26,3)  et  platineux  (-f-  22,6),  formés  en  présence  du  chlorure 
de  potassium,  seraient  l'une  i\  la  limite,  l'autre  moindre;  en 
tenant  compte  à  la  fois  de  la  correction  précédente,  et  de  cette 
circonstance  que  les  chiffres  qui  les  concernent  comprennent, 
en  surplus,  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  double. 

10.  D'après  ces  données,  le  gaz  chlorhydrique,  je  le  répète, 
doit  être  décomposé  avec  dégagement  d'hydrogène  par  tous  les 
métaux  ;  à  l'exception  de  l'or,  du  platine  et  probablement  du 
palladium. 

Or  le  fait  est  bien  connu  pour  les  métaux  que  l'on  rangeait 
autrefois  dans  les  trois  premières  sections.  Quant  au  plomb, 
Berzelius  indiquait  déjà  sa  réaction  sur  l'acide  chlorhydrique; 
elle  est  facile  à  vérifier,  même  à  froid,  avec  l'acide  concentré, 
c'est-à-dire  renfermant  une  certaine  dose  d'hydracide  anhydre 
(page  153).  Il  en  est  de  même  du  cuivre,  quoique  l'action  soit 
plus  lente;  elle  a  été  signalée  par  divers  auteurs  et  je  l'ai  vérifiée 
à  bien  des  reprises  depuis  vingt  ans,  toutes  les  fois  que  j'ai  con- 
servé, en  présence  du  cuivre,  les  solutions  acides  de  chlorure 
cuivreux  destinées  à  absorber  l'oxvde  de  carbone. 

11 .  Entre  le  mercure  et  le  gaz  chlorhydrique,  il  n'y  a  pas  d'ac- 
tion à  la  température  ordinaire.  Mais,  comme  il  arrive  souvent 
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en  chimie,  c'est  une  question  de  température.  Pour  le  vérifier, 
j'ai  rempli  de  gaz  chlorhydrique  pur  et  sec  un  tube  de  verre  dur, 
j'ai  ajouté  un  jrlobule  de  mercure  ;  j'ai  scellé  le  tube  à  la  lampe, 
je  l'ai  entouré  d'une  toile  métallique,  el  je  l'ai  chauffé  dans  mes 
appareils  ordinaires.  L'attaque  n'a  lieu,  ni  à  200  degrés , 
comme  je  l'avais  vu  autrefois,  ni  à  340,  ni  môme  à  400;  mais 
ell  s'accomplit  vers  550  à  600  degrés.  Au  bout  de  quelques 
heures  de  chauffe,  la  réaction  devient  appréciable  :  elle  donne 
naissance  à  une  trace  de  chlorure  mercureux  cristallisé  (noir- 
cissant au  contact  de  la  potasse),  ainsi  qu'à  de  l'hydrogène  en 
très  petite  quantité  (0^%!  avec  50  centimètres  cubes  de  HCl),  gaz 
que  j'ai  réussi  cependant  à  isoler  et  à  caractériser.  Une  dose  si 
faible,  produite  à  un  point  si  voisin  du  ramollissement  du  verre, 
rend  l'expérience  fort  délicate  à  reproduire.  Voici  une  expé- 
rience plus  nette  :  13''%5  de  mercure  liquide  et  48  centimètres 
cubes  de  gaz  chlorhydrique  sec,  soit  30Hg^  -j-  HCl,  introduits 
dans  un  tube  de  verre  très  résistant,  que  l'on  a  scellé  et  chauffé 
aussi  fortement  que  possible,  ont  fourni  un  peu  plus  d'un  centi- 
mètre cube  d'hydrogène.  Ce  qui  répond  à  la  décomposition  d'un 
vingtième  environ  du  gaz  chlorhydrique. 

On  obtient  des  résultats  non  moins  nets  et  plus  faciles  à  re- 
produire, en  faisant  passer  le  gaz  chlorhydrique  sec,  chargé 
de  vapeur  de  mercure,  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
à  une  température  que  j'évalue  vers  800  ou  4000  degrés.  Dans 
les  conditions  où  j'opérais,  il  se  dégageait  une  dose  sensible 
d'hydrogène,  soit  près  d'un  demi-centimètre  cube  par  minute,  et 
cela  indéfiniment;  en  même  temps  qu'il  se  condensait  à  l'extré- 
mité froide  du  tube  du  chlorure  mercureux.  Dans  des  conditions 
identiques  d'ailleurs,  l'acide  chlorhydrique  n'a  fourni  aucun 
indice  de  dissociation,  aucune  trace  d'hydrogène,  même  au  bout 
de  dix  minutes. 

La  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  par  le  mercure 
n'est  donc  pas  douteuse.  Cette  réaction  prouve,  pour  le  dire  en 
passant,  que  le  chlorure  mercureux  existe  réellement  dans  l'état 
gazeux,  à  une  température  voisine  de  800  degrés. 

Cependant  la  réaction  demeure  fort  incomplète,  la  majeure 
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partie  du  gaz  chlorhydrique  subsistant  en  présence  d'un  excès 
de  mercure  :  sans  aucun  doute,  à  cause  de  Tétat  de  dissociation 
partielle  du  chlorure  mercureûx  en  ses  éléments;  d'où  résulte 
du  chlore  libre,  qui  s'unit  i\  Thydrogène  et  limite  la  réaction. 
Celle-ci  n'en  conserve  pas  moins  sa  signification  au  point  de  vue 
thermochimique;  attendu  que  le  gaz  chlorhydrique  ne  donne 
aucun  signe  de  dissociation,  même  vers  800  degrés. 

Au  contraire,  l'état  de  dissociation  du  chlorure  mercureux 
rend  possible  et  même  inévitable  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire 
la  régénération  de  l'acide  chlorhydrique,  au  moyen  de  l'hydro- 
gène libre  et  du  chlorure  mercureux.  Je  l'ai  vérifiée  dans  un 
tube  scellé  à  la  lampe,  et  dans  des  conditions  pareilles  aux  pré- 
cédentes. La  réaction  commence  même  à  une  température  plus 
basse,  et  l'on  en  obsei^ve  quelques  indices  dès  340  degrés.  Mais, 
dans  tous  les  cas,  cette  réaction  inverse  est  demeurée  incom- 
plète, ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre. 

13.  Nous  observons  ici  les  deux  réactions  contraires,  comme 
dans  une  multitude  de  cas  analogues;  c'est-à-dire  dans  ces  con- 
ditions de  dissociation,  dont  nous  devons  la  connaissance  aux 
beaux  travaux  de  M.  II.  Sainte-Claire  Deville.  Il  suffirait  d'élimi- 
ner les  produits,  ou  de  faire  intervenir  un  excès,  sans  cesse 
renouvelé,  de  l'un  des  composants,  pour  que  la  réaction  devint 
totale,  soit  dans  un  sens,  soit  dans  l'autre;  c  est-à-dire  pour  que 
le  mercure  décomposât  complètement  une  dose  donnée  d'acide 
chlorhydrique,  ou  pour  que  l'hydrogène  décomposât  complète- 
ment une  dose  donnée  de  chlorure  mercureux.  Autrefois  on 
expliquait  ces  réactions  inverses,  si  fréquentes  dans  la  réaction 
de  l'hydrogène  sur  les  chlorures,  oxydes,  sulfures  métalliques, 
par  les  conditions  de  masses  relatives.  Mais  cette  condition  est 
insuffisante;  il  faut  en  faire  intervenir  une  autre,  dont  cet 
ouvrage  est  destiné  à  montrer  la  nécessité.  Les  réactions 
chimiques,  en  effet,  ne  s'effectuent  directement  que  si  elles 
dégagent  de  la  chaleur. 

Quand  tous  les  produits  d'une  réaction  sont  stables,  dans  des 
conditions  données,  la  réaction  s'opère  suivant  un  sens  unique, 
réglé  par  son  signe  thermique;  sans  qu'il  y  ait  ni  partage  ni  pos- 
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sibilité  de  réaction  inverse  (voy.  page  439).  La  condition  fonda* 
mentale,  qui  doit  être  remplie  d'une  manière  nécessaire,  pour 
que  le  partage  et  les  réactions  inverses,  déterminées  par  la  gran- 
deur des  masses  relatives,  deviennent  possibles,  est  la  suivante  : 
il  faut  que  Tun  des  produits  soit  en  partie  décomposé,  soit  par 
une  dissociation  proprement  dite,  s'il  s'agit  de  composés  anhy- 
dres binaires  ou  analogues,  soit  par  un  équilibre  entre  quatre 
substances  antagonistes,  comme  il  arrive  pour  les  éthers  et  pour 
les  sels  dissous.  Cette  condition  étant  réalisée  :  les  deux  actions 
inverses  sont  possibles^  parce  qu'elles  s'effectuent  toutes  deux  avec 
dégagement  de  chaleur;  ce  qui  est  praticable,  attendu  qu'elles 
n'ont  pas  le  même  point  de  départ.  Par  exemple,  d'une  part,  le 
mercure  décompose  l'acide  chlorhydrique  et  forme  du  chlorure 
mercureux  et  de  l'hydrogène,  avec  dégagement  de  chaleur,  en 
vertu  des  nombres  cités  plus  haut.  Mais,  d'autre  part,  le  chlo- 
rure mercureux  étant  décomposé  partiellement  par  la  chaleur, 
son  chlore,  devenu  libre,  pourra  réagir  sur  l'hydrogène  libre 
pour  régénérer  l'acide  chlorhydrique,  toujours  avec  dégagement 
de  chaleur.  On  voit  clairement  ici  le  rôle  distinct  de  l'énergie 
étrangère  développée  par  réchauffement,  et  le  rôle  des  énergies 
chimiques  développées  par  la  réaction  des  corps  mis  en  pré« 

r 

sence  (voy.  page  444).  Les  mêmes  principes  s'appliquent  aux 
autres  expériences  que  je  vais  résumer. 

18.  L'argent  et  le  gaz  chlorhydrique  pur,  chauffés  vers  500  à 
550  degrés,  réagissent  avec  formation  d'hydrogène  et  d'un  sous- 
chlorure,  qui  recouvre  comme  d'un  vernis  la  surface  de  l'argent. 

M.  Boussingault  a  observé,  il  y  a  bien  des  années,  cette  dé- 
composition du  gaz  chlorhydrique  par  l'argent  (1);  mais  il 
opérait  à  la  température  du  rouge  vif,  c'est-à-dire  dans  des 
conditions  où  la  dissociation,  ignorée  à  cette  époque,  du  gaz 
chlorhydrique,  pourrait  intervenir  dans  le  phénomène.  Il  n'en 
est  pas  de  même  dans  mon  expérience,  le  gaz  chlorhydrique 
étant  stable  à  500  et  même  à  800  degrés. 

Cependant  j'ai  observé  que  la  réaction  est  limitée  par  la  réac- 

(1)  Annales  de  chimie  ei  de  physique,  1'*  série,  L  LIV,  p.  260;  1833. 
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tion  inverse  :  le  chlorure  d'argent  sec  étant  réduit  en  grande 
partie  par  une  quantité  limitée  d'hydrogène,  avec  formation 
d'acide  chlorhydrique,  dans  les  mêmes  conditions  expérimen- 
tales. Si  l'hydrogène  était  sans  cesse  renouvelé,  la  réaction  de- 
viendrait totale;  ce  qui  est  conforme  à  l'observation  courante 
des  chimistes.  Il  y  a  encore  ici  quelque  phénomène  de  dissocia- 
lion  du  chlorure  d'argent,  analogue  à  celle  du  chlorure  de  mer- 
cure, et  donnant  lieu,  par  exemple,  à  du  chlorure  argenteux, 
Ag*CI,  à  du  chlore  libre  et  à  du  chlore  argentique,  entre  les- 
quels se  produirait  un  certain  équilibre.  Mais  je  n'insiste  pas. 
L'existence  du  chlorure  argenteux  paraît  établie  par  Uose, 
quoique  sa  chaleur  de  formation  soit  inconnue. 

14.  Le  palladium  n'a  pas  décomposé  le  gaz  chlorhydrique 
vers  550  degrés,  et  le  platine  pas  davantage  :  faits  qui  s'ex- 
pliquent par  l'infériorité  des  chaleurs  de  formation  de  leurs 
chlorures,  et  surtout  par  le  défaut  de  stabilité  de  ces  derniers 
corps,  lesquels  n'existent  plus  à  la  température  nécessaire  pour 
provoquer  la  réaction  entre  le  gaz  chlorhydrique  et  les  métaux 
nobles  dont  nous  parlons  ici. 

15.  Telles  sont  mes  observations  sur  la  réaction  entre  l'acide 
chlorhydrique  gazeux  et  les  métaux,  les  corps  étant  anhydres. 
Si  nous  examinons  maintenant  ce  qui  se  passe  en  présence  de 
l'eau,  c'est-à-dire  avec  l'acide  chlorhydrique  dissous,  il  faudra 
faire  intervenir  les  nouvelles  combinaisons  résultant  de  l'action 
de  l'eau,  comme  je  l'ai  établi  ailleurs  par  une  discussion  dé- 
taillée (1),  c'est-à-dire  les  hydrates  définis  et  stables  formés  par 
l'acide  chlorhydrique  d'une  part,  par  les  chlorures  métalliques 
de  l'autre. 

Quand  l'acide  chlorhydrique  se  trouve  dissous  dans  une  quan- 
tité d'eau  suffisante  pour  former  un  hydrate  stable  et  tel  que  c^l 
hydracide  n'offre  plus  une  tension  sensible,  les  chaleurs  de  for- 
mation réunies  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  son  hydrate  don- 
nent une  valeur  voisine  de  +  39  Calories  :  valeur  (2)  surpassée  par 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  460  et  488.  —  Le  présent 
volume,  p.  liO. 

(2)  Il  conviondrait  en  outre  de  tenir  compte  du  clian^ment  d'état  de  rhydrogène, 
et  de  tout  ramener  à  Télat  solide,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut. 
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la  chaleur  de  formation  des  chlorures  hydratés  des  métaux  alca- 
lins terreux,  des  métaux  du  groupe  du  fer,  du  zinc,  du  cad- 
mium, etc.  Le  plomb  et  Tétain  sont  à  la  limite;  Targent,  le 
cuivre,  le  mercure,  fournissent  des  valeurs  bien  moindres. 

Toutes  ces  relations  thermiques  conduisent  à  des  prévisions 
précises  et  qui  sont  d'accord  avec  les  faits  connus,  relative- 
ment à  l'attaque  des  métaux  par  l'acide  chlorhydrique  froid  et 
étendu.  Mais,  si  la  quantité  d'eau  est  moindre,  ou  la  tempéra- 
ture plus  haute,  la  liqueur  pourra  renfermer  de  l'acide  anhydre 
(pages  149, 513),  intervenant  avec  sa  chaleur  de  formation  propre  ; 
c'est-à-dire  qu'il  dégage  en  plus  -f  17^*',4  dans  l'état  gazeux,  et 
un  chiffre  probablement  voisin  de-f-^Oà  +  12  Calories,  s'il  est 
envisagé  comme  liquide  (page  154)  :  ces  chiffres  expriment  l'éner* 
gie  perdue  dans  la  formation  de  l'hydrate  chlorhydrique.  On 
comprend  dès  lors  l'attaque  du  plomb  et  du  cuivre  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré;  on  y  reviendra.  Quant  au  mercure  et 
à  l'argent,  cette  attaque  n'a  pas  lieu  à  froid,  et  elle  exige  le 
concours  d'un  certain  échauffement;  au  même  titre  que  l'union 
de  l'oxygène  avec  l'hydrogène  (page  6),  et  un  grand  nombre  de 
réactions  analogues. 

On  retrouve  donc  ici,  d'une  manière  générale,  la  conformité 
des  résultats  observés  avec  les  principes  thermiques. 

16.  Sulfures.  —  La  théorie  indique  et  l'expérience  démontre 
des  réactions  analogues  pour  le  gaz  sulfhydrique.  J'ai  vériAé 
notamment  qu'il  est  décomposé  vers  550  degrés  par  l'argent  et 
par  le  mercure,  avec  formation  de  sulfure  métallique  et  d'hy- 
drogène :  fort  abondant  avec  l'argent,  en  petite  quantité  avec  le 
mercure. 

Mais  les  réactions  inverses  se  produisent  également  :  les  sul- 
fures d'argent  et  de  mercure  secs  fournissent  avec  l'hydrogène 
pur  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  métal,  vers  550  degrés. 

Cetle  réciprocité  tient  à  l'état  de  dissociation,  tant  des  sulfures 
métalliques  que  de  l'hydrogène  sulfuré  lui-même,  à  la  tempé- 
rature des  expériences.  J'ai  constaté  en  effet  qu'à  550  degrés, 
l'hydrogène  sulfuré  fournit  une  petite  quantité  de  soufre  et 
d'hydrogène  libre. 

BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  34 
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Le  cuivre  en  excès  décompose  complètement  l'hydrogène  sul- 
Turé  gazeux  à  500  degrés.  Même  à  froide  il  attaque  lentement 
ce  gaz  sec,  avec  formation  d'hydrogène.  A  100  degrés,  le  déga- 
gement d'hydrogène  est  assez  rapide  pour  donner  lieu  à  une 
expérience  de  cours.  Avec  l'hydrogène  sulfuré  dissous,  l'action 
semble  commencer  sur  le  cuivre;  mais  elle  s'arrête  aussitôt  par 
quelque  influence  secondaire,  sans  doute  en  raison  de  l'absence 
de  contact.  La  réaction  inverse  (sulfure  de  cuivre  et  hydrogène) 
a  lieu  à  550  degrés  ;  elle  s'explique  par  la  dissociation  des  sul- 
fures de  cuivre. 

17.  Bromures  et  iodures.  —  La  conformité  entre  la  théorie  et 
l'expérience  est  plus  frappante  encore  dans  les  réactions  opérées 
sur  les  métaux  par  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique. 

Non-seulement  les  métaux  alcalins,  les  métaux  terreux,  ceux 
du  groupe  du  fer  et  congénères  attaquent  à  froid  ces  deux  liy- 
dracides,  avec  dégagement  d'hydrogène,  et  conformément  aux 
valeurs  thermiques  : 

H  +  I  gaz...        —    0,8  H  +  Bpgaz...        +     13,5 

M  +  I  gaz. . .  de  +  85  à  +  28       M  +  Br  gaz. . .  de  +  iOO  à  +  42 

Mais  l'écart  entre  les  chaleurs  de  formation  des  deux  hvdra- 
cides  et  celles  do  leurs  composés  métalliques  demeure  bien  plus 
grand  pour  le  plomb,  le  cuivre,  l'argent  et  le  mercure,  que 
dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydrique  (voy.  page  523)  : 

Pb    +lîrgaz +38,5  Pb    +  I  gaz +  2M 

Cu^  +  Brgaz +30,0  Cu^  +  1  gaz +21,9 

Hg^+Brgaz +39,2  Hgi  +  \  gaz +29,2 

Ag   +  Br  gaz +  27,7  Ag    +  1  gaz +  19,7 

La  décomposition  des  acides  bromhydrique  et  iodhydrique 
par  ces  métaux  doit  donc  être  plus  prompte  et  plus  facile  que 
celle  de  l'acide  chlorhydrique.  C'est  ce  que  l'expérience  vérifie. 

On  sait  comment  le  gaz  iodhydrique  attaque  à  froid  le  mercure  : 

Hg2  +  111  =  Hg'^I  +  H,  dégage  :  +  30,0. 

M.  IL  Sainte-Claire  Deville  a  observé  une  réaction  semblable 
sur  l'argent  : 

Ag  solide  +  HI  gaz  =  Agi  solide  +  H  gaz,  dégage  :  -{-  J6,7. 
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J'ai  constaté  moi-même,  il  y  a  bien  des  années,  que  Tacide 
bromhydrique  est  décomposé  lentement  et  en  totalité  à  froid 
par  le  mercure,  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

Hg^  +  HBr  =  Hg^Br  -h  H  :  +  25,7. 

Je  viens  de  reconnaître  qu'il  en  est  de  même  pour  l'argent  : 
soit  avec  le  gaz  bromhydrique,  soit  avec  une  solution  saturée  de 
cet  hydracide,  toujours  conformément  aux  prévisions  ther- 
miques. La  dernière  liqueur  agit  d'autant  mieux,  qu'elle  dissout 
le  bromure  d'argent  formé.  Aussi  produit-elle  avec  l'argent  un 
dégagement  assez  rapide  d'hydrogène.  Le  bromure  d'argent, 
au  contraire,  n'est  attaqué  par  l'hydrogène  que  très  incomplète- 
ment à  550  degrés  ;  et  l'iodure  d'argent  résiste  totalement,  ou 
à  peu  près,  toujours  dans  des  tubes  scellés. 

§  9.  —  Déeoiiip«iillton  den  aeldcfl  éteadan   i^r  lem  métaux, 

avec  désaseateat  d^ydrasèaa. 

4.  Les  métaux  qui  décomposent  Veau  à  la  température  ordi- 
naire la  décomposent  aussi  avec  le  concours  d'un  acide  :  ce  qui 
se  conçoit,  la  chaleur  dégagée  dans  cette  condition  étant  accrue 
d'une  quantité  égale  à  la  chaleur  de  combinaison  de  l'oxyde 
avec  l'acide. 

2.  La  décomposition  de  l'eau  par  les  métaux  est  également 
produite,  ou  accélérée,  par  la  présence  d'un  alcali  tel  que  la 
potasse,  dans  les  cas  où  l'oxyde  métallique  se  combine  avec  l'al- 
cali :  c'est  là  ce  qui  arrive  pour  les  oxydes  de  zinc,  d'alumi- 
nium et  divers  autres.  La  formation  du  nouveau  composé  con- 
court à  déterminer  la  combinaison,  parce  qu'elle  accroît  la 
chaleur  dégagée. 

3.  Rôle  de  la  pression.  — Observons  ici  que  de  telles  réactions 
ne  sauraient  être  arrêtées  par  un  accroissement  de  pression, 
cette  pression  fût-elle  due  à  l'hydrogène  lui-même.  La  pression, 
en  effet,  ne  saurait  arrêter  une  réaction  exothermique  et  non 
limitée  par  son  inverse,  c'est-à-dire  en  dehors  des  conditions 
d'équilibre  et  de  dissociation  (page  407)  .Si  l'on  a  cru  parfois 
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que  la  pression  arrêtait  Tattaque  des  métaux,  celle  du  zinc, 
par  exemple,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu,  cela  tenait 
au  grand  ralentissement  éprouvé  par  la  réaction,  à  cause  de 
la  difficulté  des  contacts.  En  effet,  les  causes  qui  ralentissent 
le  dégagement  de  Thydrogène  dans  cette  réaction  sont  dues  à 
des  complications  secondaires,  indépendantes  de  Taffinité  pro- 
prement dite.  L'acide  étant  saturé  au  contact  du  zinc,  l'attaque 
cesse,  jusqu'à  ce  que  les  mouvements  du  liquide  ou  la  diffu- 
sion aient  ramené  sur  le  même  point  une  nouvelle  proportion 
d'acide.  Mais  l'influence  de  la  diffusion  est  lente,  et  les  mou- 
vements du  liquide,  déjà  entravés  par  l'étroit  diamètre  des 
tubes  susceptibles  de  résister  aux  grandes  pressions  développées, 
sont  d'autant  plus  limités  que  le  nombre  et  le  volume  des  bulles 
gazeuses  diminuent  davantage.  Or  ce  dernier  volume  décroît 
à  mesure  que  la  pression  augmente.  En  outre,  la  petitesse  des 
bulles  augmentant  les  forces  capillaires  (1),  l'hydrogène  parait 
former  d'abord  à  la  surface  du  zinc  une  sorte  de  couche  super- 
ficielle et  adhérente  (2),  comme  il  résulte  des  recherches  des 
physiciens  sur  la  polarisation  des  électrodes.  L'agitation,  le  frot- 
tement, ou  l'action  du  vide  (3),  sont  nécessaires  pour  détacher 
cette  couche  d'hydrogène,  qui  tend  à  isoler  le  métal  au  sein 
du  liquide  acide. 

Ce  n'est  donc  pas  la  pression  qui  arrête  directement  le  déga- 
gement de  l'hydrogène.  Aussi  celui-ci  est-il  plutôt  ralenti  qu'em- 
pêché absolument,  et  l'expérience  faite  dans  des  tubes  scellés, 
avec  un  acide  assez  étendu  pour  dissoudre  jusqu'à  la  fin  le 
sulfate  de  zinc  formé,  se  termine-t-elle  invariablement,  au  bout 
d'un  nombre  de  jours  ou  de  mois  suffisants,  par  la  dissolution 
totale  du  métal  ou  par  l'explosion  des  tubes. 

4.  Soient  maintenant  les  métaux,  incapables  de  décomposer 
l'eau  dans  les  conditions  ordinaires  de  température,  mais  qui 

(1)  Vo^z  les  observations  de  M.  d*Alniéida,  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcù" 
.démi^Mes  sciences,  t.  LXVIII,  p.  442  et  533. 

(2)  Peut-être  se  forme-t-il  aussi  quclqus  combinaison  temporaire;  mats  ce  serait 
toujours  là  le  produit  d'une  affinité  que  la  pression  n*empéche  point  d*agir. 

(3)  Voyiez  la  Note  de  H.  de  la  Rive,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  k*  série,  t.  XVI, 
p.  428. 
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la  décomposent  au  contraire  avec  le  concours  des  acides  éten- 
dus :  ordre  de  phénomènes  qui  était  attribué  autrefois  à  l'af- 
finité prédisposante  (voy.  page  454). 

Tels  sont  d'abord  les  métaux  situés  à  la  limite  de  ceux  qui 
décomposent  Veau  :  le  nickel  (+  30,7),  le  cobalt  (+  32,0),  le 
cadmium  (-f  33^2),  l'étain  (+  34,9)  et  même  le  fer  (+  34,5) 
et  le  zinc  (+41,8).  Leur  chaleur  d'oxydation  est  à  la  rigueur 
suffisante,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  pour  compenser  la  cha- 
leur de  formation  de  l'eau  (1).  Aussi  les  deux  derniers  pro- 
duisent-ils la  réaction,  quand  ils  sont  très  divisés;  ou  bien 
quand  on  élève  la  température. 

Cependant  l'excès  thermique  étant  très  petit,  il  ne  suffit  pas 
en  général  pour  fournir  le  travail  préliminaire  nécessaire  à  la 
provocation  de  la  réaction  (page  455).  Ces  laits  ont  déjà  été 
rappelés  dans  le  paragraphe  précédent  (page  522). 

Mais  fait-on  intervenir  les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique, 
la  chaleur  dégagée  s'accroît  de  -f  10  à  -|- 12  Calories  pour  tous 
les  métaux  précédents  (à  l'exception  de  l'étain,  pour  lequel 
l'accroissement  est  de  +1,4  seulement  avec  Tacide  chlorhy- 
drique); par  suite,  toutes  les  réactions  deviennent  possibles  et 
même  faciles. 

5.  Dans  cette  condition,  on  peut  déterminer  des  réactions  qui 
ne  s'effectueraient  pas  tout  de  suite,  à  l'aide  d'un  artifice  indi-^ 
que  par  les  théories  électrochimiques  :  lequel  consiste  à  rendre 
positif  le  métal  que  l'on  veut  attaquer,  en  formant  un  couple 
voltaîque  par  son  assemblage  avec  un  autre  métal,  négatif 
relativement  à  lui.  • 

6.  Arrivons  aux  métaux  incapables  de  décomposer  Veau  par 
eux-mêmes.  Ce  sont  les  métaux  tels  que  leur  chaleur  d'oxydation 
est  moindre  que  30  à  31  Calories.  Or,  dans  ce  cas,  la  dose 
d'énergie  nécessaire  pour  décomposer  l'eau  peut  être  atteinte 
par  le  concours  de  la  chaleur  produite  dans  l'union  de  la  base 
avec  un  acide.  Citons  le  thallium  : 

Th  +  0  =  ThO,  dégage  :  +  21,0, 

(1)  Soit  3i,5  —  A;  A  étant  une  quantité  voisine  de  4  à  5,  et  correspondant  à  la 
solidiQcalion  de  Thydrogône,  rendu  ainsi  comparable  aux  métaux. 


534  STATIQUE  CHIMIQUE. 

quantité  intérieure  à  +  30;  aussi  le  thallium  ne  décompose-t-il 
pas  l'eau.  Mais,  d'autre  part  : 

ThO  dissous  +  HCl  très  étendu  =  ThCl  dissbus,  dégage  :  +  13,8. 

La  somme,  soit  -f-  34,8,  représente  bien  l'énergie  nécessaire  à 
la  décomposition  de  l'eau. 
Le  plomb  est  tout  à  la  fois  à  la  limite.  En  effet  : 

Pb  +  eau  +  0  =  PbO  hydraté,  dégage +  26,7  )  „ .  . 

PbO  +  HCl  étendu  .=  PbCl  dissous  +  HO,  dégage  :  +    7,7  )     ' 

Cependant  le  dégagement  de  l'hydrogène  au  moyen  du  plomb 
et  des  acides  minéraux  étendus,  quoique  entravé  par  l'insolu- 
bilité des  sels  de  plomb,  peut  à  la  rigueur  être  observé.  Mais 
on  le  réalise  très  nettement  avec  un  hydracide  concentré,  lequel 
renferme  une  certaine  dose  d'acide  anhydre,  fournissant  en  plus 
dans  les  phénomènes  une  quantité  de  chaleur  égale  à  sa  chaleur 
d'hydratation  :  ceci  a  été  expliqué  plus  haut  et  à  diverses  reprises. 

7.  C'est  aussi  en  vertu  de  cette  énergie  supplémentaire  que 
le  cuivre  décompose  lentement  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de  chlorure  cuivreux. 

Avec  l'acide  étendu,  la  réaction  n'est  pas  possible,  car 

Cu'i  +  0  =  Cu«0,  dégage +**'^î««n 

Cu^O  +  HCl  étendu  =  Cu«Cl  +  HO  +  eau,  dégage  :  +    7,0  )     '"' 

La  chaleur  totale  dégagée  demeure  inférieure  à  la  chaleur  de 
formation  de  l'eau.  L'acide  étendu  est  en  effet  sans  action. 

Au  contraire,  si  l'on  emploie  l'acide  concentré,  il  convient 
d'ajouter  à  cette  somme  +  8  à  +  10  Calories,  correspondant  à 
l'union  de  l'eau  avec  l'hydracide  anhydre  contenu  dans  la  liqueur. 
On  peut  voir  plus  clairement  le  caractère  réel  de  celte  réaction, 
en  opposant  directement  l'hydracide  anhydre  au  cuivre  métal- 
lique (voy.  page  530)  : 

Cu«  solide  +  HCl  gaz  =  Cu*CI  solide  +  H  gai, 

réaction  qui  produirait  +  11^**,1. 

8.  Mêmes  observations  pour  la  réaction  de  l'argent  sur  l'a- 
cide iodhydrique  concentré,  acide  que  ce  métal  attaque  avec 
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dégagement  d'hydrogène.  En  présence  de  l'acide  étendu,  on 

aurait  : 

Ag  +  0  =  AgO,  dégage +   3,5)  „. 

AgO  +  HI  élendu;  Agi  +  HO  (au  début)  :  +  28,3)      '   ' 

somme  qui  représente  tout  au  plus  la  limite  de  la  quantité  de 
chaleur  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition  de  Teau. 

Mais  le  dégagement  d'hydrogène  devient  facile  et  immédiat, 
si  l'on  a  recours  à  l'hydracide  concentré,  c'est-à-dire  renfermant 
de  l'hydracide  anhydre,  dont  l'excès  d'énergie  concourt  à  la 
réaction  (voy.  page  531). 

La  chaleur  dégagée  est  môme  accrue,  parce  que  l'iodure  d'ar- 
gent se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique  concentré,  en  dégageant 
une  nouvelle  quantité  de  chaleur,  supérieure  à  +  15  Calories. 
Il  forme  ainsi  un  composé  nouveau ,  un  iodhydrate  acide  : 
AgI,HI,  susceptible  de  cristalliser. 

C'est  là  un  type  des  actions  secondaires  qui  peuvent  concourir 
avec  le  phénomène  principal  :  soit  pour  l'activer,  comme  il  arrive 
ici  ;  soit  au  contraire  pour  Tentraver,  comme  il  en  existe  cer- 
tains exemples. 

9.  La  formation  des  composés  insolubles  donne  lieu  à  diverses 
remarques.  D'une  part,  elle  ne  répond  à  un  dégagement  de 
chaleur,  défini  à  l'avance  par  la  connaissance  du  résultat  final, 
que  si  elle  donne  lieu  à  des  produits  cristallisés  :  tels  que  le 
chlorure  de  plomb,  ou  l'iodure  de  plomb.  Si  les  corps  inso- 
lubles sont  amorphes,  ils  passent  souvent  par  des  étals  de 
cohésion  successifs,  à  partir  du  premier  moment  de  leur  appa- 
rition, et  ces  états  se  succèdent  avec  des  dégagements  de  chaleur 
propres  (page  185).  Ainsi  l'iodure  d'argent,  précipité  au  moyen 
d'un  iodure  alcalin  et  du  nitrate  d'argent  dissous,  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur  notable,  et  qui  s'accroît  rapidement 
de  -|-  4^',0  environ.  Disons  même  que  ce  dernier  terme  ne 
représente  probablement  pas  la  limite  ultime  des  transforma- 
tions lentes  du  composé  solide;  pas  plus  que  le  premier  terme 
ne  représente  exactement  l'état  initial,  sous  lequel  la  précipi- 
tation commence.  Or,  c'est  cet  état  initial  qui  détermine  la 
précipitation  ;  tandis  que  le  travail  de  la  redissolution  corres- 
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pond  à  Télat  final  :  les  deux  phénomènes  ne  sont  donc  pas 
exactement  réciproques  (voy.  page  195). 

10.  Ce  n'est  pas  tout  :  la  question  des  travaux  préliminaires 
qui  déterminent  les  réactions  joue  un  rôle  important,  toutes  les 
fois  que  Ton  dissout  un  corps  solide,  tel  qu'un  métal,  dans  un 
acide  ;  surtout  quand  le  produit  est  également  solide. 

En  effet,  le  travail  préliminaire  dépend  de  la  cohésion  propre 
du  métal  (voy.  page  187).  Le  zinc,  par  exemple,  n'est  pas  atta- 
qué à  froid  par  l'acide  sulfurique  étendu;  il  convient  de  déter- 
miner l'action,  soit  par  réchauffement,  soit  en  touchant  le  zinc 
avec  un  autre  métal  constituant  avec  lui  un  élément  de  pile 
(page  533),  etc.  Cependant  le  produit  de  la  réaction,  c'est-â- 
dire  le  sulfate  de  zinc,  est  soluble  dans  l'eau. 

11.  A  fortiori,  ces  difficultés  existent-elles  lorsque  le  produit 
de  la  réaction  est  insoluble,  comme  il  arrive  au  chlorure  de 
plomb,  par  exemple.  Pour  que  la  réaction  continue,  il  faut  que 
certaines  conditions  physiques  faciles  à  entrevoir^  mais  assez 
difficiles  à  définir  avec  rigueur,  soient  remplies.  Ces  conditions 
se  résument  dans  l'adhésion  plus  ou  moins  grande  du  produit 
formé  à  la  surface  du  métal  attaqué.  On  les  comprendra  mieux 
par  l'exemple  suivant,  emprunté  à  un  autre  ordre  de  réactions. 
Le  carbonate  de  baryte  cristallisé  n'est  pas  attaqué  sensiblement 
par  l'acide  chlorhydrique  moyennement  concentré  :  ce  qui  se 
conçoit,  en  raison  de  la  faible  solubilité  du  chlorure  de  baryum 
dans  le  menstrue  et  de  l'adhérence  des  premières  portions  de 
ce  sel  solide  à  la  surface  du  carbonate  de  bai7le.  Au  contraire, 
l'acide  sulfurique  étendu,  qui  forme  du  sulfate  de  baryte,  éga- 
lement insoluble  mais  amorphe  et  non  adhérent,  attaque  rapi- 
dement et  complètement  le  carbonate  de  barj'te. 

Ce  sont  là  des  conditions  d'ordre  purement  physiques,  et 
cependant  capables  de  ralentir  ou  de  suspendre  l'action  chi- 
mique proprement  dite,  mais  non  de  la  renverser.  Elles  sont 
très  manifestes  dans  l'attaque  des  métaux  par  le  gaz  sullliy- 
drique  sec,  lequel  les  ternit,  c'est-à-dire  agit  sur  presque  tous  à 
froid,  mais  d'une  manière  insensible;  les  traces  de  sulfures  for- 
més d'abord  constituent  un  vernis  qui  protège  le  reste.  De  même 
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le  sodium  peul  demeurer  en  présence  de  la  vapeur  de  brome 
sans  réaction  notable,  et  pour  des  raisons  semblables. 

12.  Ces  réserves  et  ces  remarques  faites,  il  demeure  établi 
par  les  développements  précédents,  que  Tattaque  des  métaux  par 
les  acides  vérifie  le  troisième  principe;  non-seulement  d'une 
manière  générale,  mais  plus  nettement  encore  dans  le  détail 
des  phénomènes  soumis  à  une  analyse  méthodique. 

On  vérifie  encore  le  principe,  toutes  les  fois  que  les  métaux, 
tels  que  le  cuivre  ou  le  plomb,  inattaquables  par  les  acides 
(acide  sulfurique,  chlorhydrique,  acétique  étendus,  et  même 
acide  carbonique  et  vapeur  d'eau),  s'oxydent  au  contraire  au 
contact  de  l'air,  et  forment  des  sels  en  présence  de  ces  mêmes 
acides.  En  effet,  c'est  ici  la  chaleur  d'oxydation  du  métal,  jointe 
à  celle  que  dégage  l'union  de  l'oxyde  avec  l'acide,  qui  détermine 
la  réaction  ;  sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'hydrogène. 

On  vérifie  également  le  principe,  si  l'on  examine  les  réactions 
dans  lesquelles  les  oxacides  agissent  sur  les  métaux,  non  plus 
pour  échanger  leur  hydrogène',  en  formant  des  sek  coirespon- 
dants;  mais  pour  oxyder  les  métaux,  en  fournissant,  d'autre  pari, 
les  produits  de  leur  propre  réduction.  Ainsi  font  l'acide  azo- 
tique et  l'acide  sulfureux,  même  étendus,  l'acide  sulfurique  con- 
centré, etc.,  etc.  ;  mais  nous  n'entrerons  pas  dans  le  détail  de 
ces  réactions,  dont  la  discussion  est  aisée  en  principe,  quoique 
souvent  minutieuse. 
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CHAPITRE  III 

DÉPLACEMENTS   RÉCIPROQUES   DES   HYDRACIDES   ENTRE   EUX 

ET   AVEC   l'eau 


§  1".  —  AeMea  ekl^rliydrl^aey  bronihydrl^ae,  i^dtaydri^ae 

1 .  Nous  avons  vu  que  le  chlore  déplace  le  brome  dans  les 
bromures,  et  Tiode  dans  les  iodures,  et  que  le  brome  déplace 
à  son  tour  l'iode;  le  tout  conformément  à  l'ordre  de  grandeur 
des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  l'union  directe  de  chacun 
4e  ces  métalloïdes  avec  les  mélaux  (page  474). 

Mais,  et  c'est  ici  l'un  des  plus  beaux  triomphes  de  la  théorie 
Iherraochimiquc,  on  peut  aussi  produire  les  réactions  invei^ses. 
Il  suffit  d'opérer  sur  les  métalloïdes,  non  pas  libres,  mais  com- 
binés avec  l'hydrogène;  le  chlore  ayant  dans  cette  combinaison 
perdu  une  dose  d'énergie  beaucoup  plus  grande  que  les  autres 
corps  halogènes  :  ce  qui  permet  de  renverser  les  phénomènes. 

En  effet  (1),  l'acide  bromhydriquc  décompose  le  chlorure 
d'argent  et  les  chlorures  alcalins;  l'acide  iodhydrique  décom- 
pose de  même  les  chlorures  et  les  bromures  d'ai*gent  et  de  mé- 
taux alcalins. 

Opposition  semblable  entre  l'oxygène  et  le  soufre  :  le  pre- 
mier élément  déplaçant  le  second  dans  un  grand  nombre  de 
combinaisons;  tandis  que  l'hydrogène  sulfuré  change  au  con- 
traire en  sulfures  les  oxydes  métalliques. 


(1)  Comptes  rendus,  t.  LXIV.  p.  41i;  1867.  —  AnnaUs  de  chimie  et  de  phjfsiqiit, 
i"  série,  t.  XVIIf,  p.  106.  —  Môme  recueil,  5'  série,  t.  VI,  p.  303.  —  Môme  recueil, 
5"  série,  t.  IV,  p.  186,  194,  198,  494.  —  Môme  recueil,  4*  série,  t.  XXX,  p.  494. 
—  Même  recueil,  5*  série,  t.  VI,  p.  300;  t.  IV,  p.  59  et  506.  —  Môme  recueil,  4«séfic, 
L  XXX,  p.  514. 
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Or  je  vais  montrer  que  ce  renversement  des  phénomènes  s'ex- 
plique par  le  renversement  du  signe  thermique  des  réactions, 
lequel  résulte  de  la  compensation  suivante  :  le  chlore  dégage, 
en  général,  plus  de  chaleur  que  le  brome,  et  celui-ci  que  l'iode, 
en  s'unissant  aux  métaux  et  à  l'hydrogène;  tandis  que  l'acide 
iodhydrique  dégage  plus  de  chaleur  que  l'acide  bromhydrique, 
et  celui-ci  que  l'acide  chlorhydrique,  en  se  combinant  avec 
l'oxyde  d'argent  et  divers  autres  oxydes  métalliques. 

2.  Supposons,  par  exemple,  un  mélange  à  équivalents  égaux 
d'hydrogène,  d'argent,  de  chlore  et  d'iode. 

Ces  corps  peuvent  donner  naissance  à  deux  systèmes  : 

Le  premier,  formé  de HCl  +  Agi  ; 

Le  second II]    +  AgCl. 

Voyons  lequel  de  ces  deux  systèmes  dégage  le  plus  de  chaleur, 
lorsqu'on  les  prépare  par  l'union  des  éléments  libres. 
1°  Les  corps  étant  anhydres. 

Le  premier  système  dégage  :  +  22*^*',0  +  14,3  =  +  36^»' ,3; 
l-c  second  système  :  —  6*'•''^'i  +  29c»',2  =  +  23  Calories. 

^  Les  acides  étant  formés  à  l'état  de  dissolution  étendue. 

Le  premier  système  dégage  :  +  39,3  +  13,8  —  -f-  53,1  ; 
Le  second +  13/2  +  29,4  —  -t-  42,6. 

On  voit  que  la  formation  du  premier  système  dégage  +  12^',0 
de  plus  que  le  second,  dans  le  cas  des  corps  anhydres;  el 
-f  10*^',5,  dans  le  cas  des  acides  hydratés. 

C'est  donc  le  second  système  qui  se  formera  dans  les  deux  cas. 

D'après  ces  données,  l'acide  iodhydrique  devra  transformer 
le  chlorure  d'argent  en  iodure,  avec  formation  d'acide  chlorhy- 
drique. C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  vérifie.  Si  l'on  met  du 
chlorure  d'argent  dans  de  l'acide  iodhydrique  gazeux,  le  chlorure 
d'argent  jaunit,  en  se  transformant  en  iodure;  surtout  si  l'on 
chauffe  légèrement.  La  réaction  peut  s'exécuter  d'une  façon 
très  nette,  même  lorsque  les  déplacements  sont  produits  à  équi- 
valents égaux. 
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On  peut  reprendre  cet  iodure  formé,  et  en  déplacer  l'iode 
par  le  chlore,  au  moyen  d'une  quantité  proportionnelle  de  chlore; 
l'iode  déplacé  pouvant  être  manifesté  au  moyen  du  chloroforme. 
On  manifeste  ainsi  sous  les  yeux  d'un  auditoire  les  deux  déplace- 
ments inverses,  prévus  par  la  théorie. 

Les  mêmes  réactions  se  produisent  avec  les  acides  dissous. 
Si  Ton  verse  une  solution  d'acide  iodhydrique  sur  du  chlorure 
d'argent  précipité, le  chlorure  jaunit  instantanément;  si,  d'autre 
part,  on  verse  une  solution  d'acide  chlorhydrique  sur  l'iodure 
d'argent  précipité,  l'iodure  ne  subit  pas  de  transformation 
apparente.  Il  est  facile  de  s'assurer  qu'il  ne  s'est  rien  produit 
en  réalité  dans  ce  dernier  cas;  tandis  que  la  transformation 
a  été  complète  dans  le  premier.  En  effet,  si  l'on  filtre  les  deux 
liqueurs,  après  les  avoir  additionnées  d'ammoniaque,  on  n  y 
trouve  de  chlorure  d'argent  dissous  dans  aucun  cas  :  l'acide 
azotique  n'y  produisant  qu'un  précipité  insensible,  cori-es- 
pondant  au  degré  de  solubilité  de  l'iodure  d'argent  dans  l'am- 
moniaque. 

On  voit  donc  que  l'on  peut  déplacer  le  chlore  par  l'iode, 
à  la  condition  de  prendre  l'iode  d'abord  combiné  à  l'hydrogène; 
la  différence  des  chaleurs  de  formation  des  deux  hydracides 
étant  plus  grande  que  celle  des  deux  sels  métalliques  corres- 
pondants. 

Ce  résultat  est  général,  c'est-à-dire  que  l'on  peut  déterminer 
ainsi  la  formation  des  composés  iodés  avec  les  composés  chlorés 
et  l'acide  iodhydrique  :  soit  en  chimie  minérale,  soit  en  chi- 
mie organique. 

3.  Entrons  dans  quelques  détails.  On  obtient  aisément  des 
résultats  analogues  avec  les  autres  métaux. 

Ainsi  la  chaleur  de  formation  du  protoîodure  de  mercure 
Hg*I  est4-24'*''"',2;  celle  du  protochlorure  de  mercure, +41^,3. 
La  différence  -f- 17^',1  étant  plus  petite  que  la  différence -|- 22,8 
des  chaleurs  de  formation  des  deux  hydracides,  les  mêmes  phé- 
nomènes devront  se  produire. 

Si,  en  efïet,  nous  mettons  du  protochlorure  de  mercure  solide 
dans  un  flacon  d'acide  iodhydrique  gazeux,  il  devient  jaune,  par 
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suite  de  sa  transforraalion  en  proloiodure.  Nous  pourrons  in- 
versement déplacer  l'iode  dans  ce  dernier  sel,  en  le  mettant 
en  présence  d'une  quantité  convenable  de  chlore  :  Tiode  mis  en 
liberté  pourra  être  manifesté  au  moyen  du  chloroforme. 

De  même  la  chaleur  de  formation  du  biiodure  de  mercure 
Hgl  est  -f"  'J/^^'jS;  celle  du  bichlorure  de  mercure  +  Si^\6  :  la 
différence  +  ^^^^4  est  encore  plus  petite  que  la  différence  des 
chaleurs  de  formation  des  hydracides,  -f~  ^%^',  donc  les  mêmes 
déplacements  seront  possibles. 

En  effet,  si  Ton  met  en  présence  du  bichlorure  de  mercure 
solide  et  de  l'acide  iodhydrique  gazeux,  on  voit  immédiatement 
le  bichlorure  de  mercure  se  transformer  en  biiodure,  en  prenant 
la  couleur  rouge  caractéristique  de  ce  dernier.  Le  même  dépla- 
cement se  produit,  si  l'on  verse  dans  une  solution  de  bichlorure 
de  mercure  une  solution  d'acide  iodhydrique  :  on  obtient  ainsi 
un  précipité  rouge  de  biiodure,  soluble  dans  un  excès  d'acide 
iodhydrique. 

La  réaction  actuelle  est  conforme  aux  lois  de  Berthollet.  Mais 
ce  n'est  là  qu'une  coïncidence;  car  ces  déplacements,  ainsi  que 
nous  l'avons  déjà  observé  plusieurs  fois,  se  produisent  tout  aussi 
bien  entre  deux  corps  insolubles.  On  peut  également  obtenir 
des  résultats  contraires  à  ceux  qui  sont  indiqués  par  les  lois  de 
Berthollet,  comme  le  montre  le  déplacement  de  l'iode  solide 
dans  les  iodures  solides  par  le  chlore  gazeux  ;  lequel  devrait 
au  contraire  être  chassé  par  l'iode  dans  les  chlorures  solides, 
en  raison  de  son  étal  propre  gazeux. 

La  cbaieûr  de  fomïàtion  de  l'iodure  de  plomb  est  +  19^", 8, 
celle  du  chlorure  de  plomb  -{-  Ai*^"*,^;  la  différence  -f-  21*^',6 
étant  plus  faible  que  celle  des  chaleurs  de  formation  des  acides 
chlorhydrique  et  iodhydrique,  +  22,8,  on  devra  par  conséquent 
observer  les  mêmes  phénomènes. 

En  fail,  le  chlorure  de  plomb  en  poudre,  mis  en  présence 
du  gaz  acide  iodhydrique,  jaunit,  en  donnant  naissance  à  l'io- 
dure de  plomb.  Le  chlore  gazeux  peut,  par  une  réaction  inverse, 
déplacer  dans  l'iodure  ainsi  formé  l'iode,  qu'on  manifeste  avec 
le  chloroforme. 
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Le  même  déplacement  se  produit  par  la  voie  humide.  Le 
chlorure  de  plomb  précipité  jaunit  par  l'addition  de  l'acide 
iodhydrique  dissous,  et  se  transforme  en  iodure. 

4.  Enfin  les  mêmes  déplacements  peuvent  être  produits  avec 
les  composés  oi^ganiques. 

Nous  avons  vu  que  dans  l'éther  iodhydrique,  par  exemple, 
C'H'I,  on  pouvait  facilement  remplacer  l'iode  parle  chlore: 
quelques  gouttes  d'éther  iodhydrique  projetées  dans  un  flacon 
de  chlore  produisent  de  l'éther  chlorhydrique,  avec  mise  en 
liberté  d'iode  et  dégagement  d'une  grande  quantité  de  chaleur. 
Or  le  déplacement  inverse  peut  être  produit  avec  l'élher  chlorhy- 
drique et  l'acide  iodhydrique.  En  effet,  si  l'on  agite  l'éther 
chlorhydrique  avec  de  l'acide  iodhydrique  gazeux,  cet  éther  se 
transforme  lentement  en  éther  iodhydrique  :  on  peut  dislinper 
ce  dernier  de  l'éther  chlorhydrique  par  sa  densité  plus  grande 
que  celle  de  l'eau.  La  même  transformation  se  produit  avec  une 
solution  saturée  d'aci-de  iodhydrique.  Elle  est  plus  nette  et  plus 
rapide,  si  l'on  chauffe  les  corps  à  100  degrés,  dans  un  tube 
scellé. 

Cependant  il  arrive  souvent,  dans  cet  ordre  de  réaction,  qu'il 
se  produit  des  composés  mixtes,  surtout  avec  les  éthers  polyator 
miques  :  mais  la  chaleur  dégagée  n'est  pas  connue. 

5.  Les  bromures  métalliques  donnent  lieu  à  des  phénomèjîe? 
analogues;  car  Tacide  iodhydrique  décompose  ces  brdraur^ 
et  les  transforme  en  iodures.  De  même  l'acide  brorahydrique 
change  les  chlorures  en  bromures. 

On  voit  que  l'on  peut  ainsi,  au  moyen  des  hydracides,  obtenir 
les  déplacements  des  éléments  halogènes,  inverses  de  ceux  que 
Ton  obtient  avec  les  éléments  libres;  oes  déplacemedls  réci- 
proques ayant  été  expliqués  et  même  prévus  à  l'avance  par  la 
théorie  thermochimique. 

6.  Jusqu'ici  nous  avons  parlé  surtout  des  réactions  entre  les 
corps  anhydres  et  des  sels  formés  parles  métaux  proprement 
dits  :  conditions  dans  lesquelles  les  réactions  répondent  à  des 
dégagements  de  chaleur  considérables.  Ce  qui  rend  la  prévision 
valable,  c'est  qu'aucune  réaction  spéciale  de  l'eau  ou  d'un  autre 


; 
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corps,  exercée  sur  quelqu'un  des  produits,  n'intervient  pour 
modifîer  cette  prévision  générale. 

Il  en  est  ainsi,  du  moins  tant  qu'on  opère  à  la  température 
ordinaire  et  sans  évapo ration.  Le  rôle  spécial  de  l'eau  ne  s'exerce 
en  effet  que  dans  les  cas  où  il  existe  un  certain  équilibre  entre 
les  composés  solubles  et  leurs  hydrates  formés  aux  dépens  des^ 
éléments  de  l'eau;  or  ces  cas  sont  connus  à  l'avance  (voy.  p.  150, 
161,  199,  etc.).  Tel  est,  par  exemple,  celui  des  sels  acides  ou 
basiques  qui  dérivent  des  acides  polybîisiques,  ou  à  fonction 
mixte,  sels  que  l'eau  décompose  partiellement  en  sels  neutres 
proprement  dits  et  en  acide  hydraté  ou  base  hydratée  libres. 
Or  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  étant 
monobasiques  et  simples  par  leur  fonction,  ne  donnent  lieu 
à  rien  de  pareil  dans  les  dissolutions  de  leurs  sels  alcalins. 

Cependant,  si  l'on  procédait  par  évapora tion,  l'équilibre  qui 
existe  entre  l'eau,  les  hydracides  anhydres  et  leurs  hydi*ale& 
définis,  composés  inégalement  stables  avec  la  température, 
pourrait  intervenir  et  déterminer  certaines  réactions  inverses, 
conformément  à  ce  qui  va  être  exposé. 

7.  Le  partage  d'une  base  alcaline,  la  potasse  par  exemple, 
entre  deux  hydracides,  dans  une  dissolution,  ne  peut  pas  être 
prévu  à  première  vue  d'après  les  mêmes  principes.  En  effet,  les 
formations  du  chlorure,  du  bromure  et  de  l'iodure  de  potassium 
dissous  au  moyen  des  hydrates  étendus,  dégagent  à  peu  près  la 
même  quantité  de  chaleur.  Il  en  est  de  même  de  la  formation 
thermique  des  sels  solides,  laquelle  d'ailleurs  ne  saurait  être  cal- 
culée d'une  façon  tout  à  fait  rigoureuse,  comme  il  conviendrait 
ici;  attendu  que  les  hydracides  anhydres,  aussi  bien  que  leurs 
hydrates  définis,  ne  sont  pas  tous  connus  sous  la  forme  solide, 
seul  terme  absolument  précis  pour  ce  genre  de  comparaisons. 

En  fait,  les  deux  actions  inverses  sont  possibles,  suivant  que 
l'on  opère  par  évaporation  ou  précipitation  :  je  vais  en  développer 
les  circonstances.  J'ai  fait  agir  chacun  des  trois  hydracides  sur 
les  sels  de  potassium  des  deux  autres,  dans  des  proportions 
équivalentes  connues,  20  parties  d'eau  environ  se  trouvant  en 
présence  de  1  partie  de  sel  en  poids.  On  évapore  au  bain-marie,. 
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et  Ton  dessèche  à  l'éf  uve  ;  la  pesée  du  produit  fournit  les  don- 
nées  d'un  calcul  propre  à  déflnir  la  proportion  décomposée. 
Voici  les  chiffres  obtenus  : 

(  KCI  +  ^  ,05  HBr  a  fourni 0,67  KBr  +  0,:J3  KCI. 

(  KBp  +  1,03  HCI 0,8C  KBr  +  0,14  KCI. 

\  KRr  +  7HCI 0,84  KBr  +0,16  KCI. 

fKCI  +2  HBr 0,96  KBr. 

(KCI  +  1,05HI 0,75  Kf+ 0,25  KCI. 

UI    +^04HCI 0,87KI +0,13KC]. 

KCI  +  2HI 0,98  Kl. 

KBr  + 1,03  HI 0,60  Kl  +0,40  Br. 

Kï    +l,03HBr 0,62  Kl  +  0,38  KBr. 

KBr+2Hï 0,98KI 

Ces  chiffres  montrent  qu'un  excès  d'acide  iodhydrique  déplace 
à  peu  près  complètement  les  deux  autres  hydracides  :  récart 
entre  0,98  et  1,00  s'explique  d'ailleurs,  parce  que  l'iodure 
de  potassium,  chauffé  en  présence  d'un  acide  et  de  l'air,  perd 
toujours  un  peu  d'iode. 

L'acide  bromhydrique  en  excès  déplace  de  même  presque 
entièrement  l'acide  chlorhydrique. 

Mais  les  déplacements  rie  sont  pas  complets,  lorsqu'on  se 
borne  à  opérer  à  équivalents  égaux  :  dans  ce  cas,  il  y  a  loujoui*s 
partage,  et  les  deux  chiffres  fournis  par  les  actions  réciproques, 
tout  en  demeurant  voisins,  ne  sont  pas  idenliques.  Enfin,  j'ai 
observé  qu'un  excès  notable  (7  équivalents)  d'acide  chlorhydri- 
qu©  ne  déplace  qu'une  fraction  d'acide  bromhydrique  à  peine 
plus  grande  qu'un  seul  équivalent. 

Cependant  il  m'a  paru  qu'en  réitérant  un  grand  nombre 
de  fois  les  actions  et  les  évaporations,  on  parvient  à  la  longue 
à  une  élimination  totale  des  acides  bromhydrique  et  iodhy- 
drique, même  par  l'acide  chlorhydrique. 

8.  Toutes  ces  circonstances  s'expliquent,  en  admettant  que  : 

1"  Les  deux  hydracides  se  partagent,  suivant  une  cerlainc 
proportion,  la  base  dans  une  solution  froide  et  étendue. 

2**  Étant  donnée  la  solution  aqueuse  étendue  d'un  hydracide 
isolé,  l'eau  s'évapore  d'abord  à  peu  près  seule,  en  entraînant 
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seulement  une  faible  proportion  d'hydracide  ;  jusqu'au  terme 
de  concentration  où  il  passe  à  la  distillation  un  hydrate  défîni, 
ou  plutôt  un  système  où  l'hydrate  défini,  l'eau  et  l'hydracide 
anhydre  se  font  équilibre. 

â""  La  tension  des  trois  hydracides  anhydres  dans  de  sembla- 
bles systèmes  n'est  pas  la  même  :  l'hydrate  chlorhydrique  étant 
le  moins  stable  de  tous  à  une  température  donnée,  mais  les 
hydrates  bromhydrique  et  iodhydrique  ayant  des  stabilités 
très  voisines  :  ce  sont  là  des  faits  d'expérience  (voy.  ce  volume, 
page  450). 

Cela  posé,  évaporons  une  dissolution  qui  renferme  un  chlo- 
rure alcalin,  en  présence  d'un  hydracide.  L'acide  chlorhydrique 
libre,  qui  subsiste  après  le  partage,  sera  chassé  pendant  l'éva- 
poration  en  quantité  plus  grande  que  l'autre  hydracide;  attendu 
qu'il  possède,  sous  forme  anhydre,  une  tension  plus  grande. 
Un  excès  convenable  de  l'autre  hydracide  suffira  donc  pour 
l'éliminer  entièrement  :  ce  que  l'expérience  confirme. 

Celte  conclusion  s'applique  même  au  cas  où  les  deux  ten- 
sions seraient  peu  différentes  (bromure  et  acide  iodhydrique). 
Dans  cette  dernière  circonstance,  d'ailleurs,  il  peut  intervenir 
une  autre  influence. 

En  effet,  les  hydrates  définis  des  trois  hydracides,  envisagés 
séparément  et  en  soi,  n'ont  pas  la  même  volatilité,  et  celle-ci 
décroît  probablement,  d'après  les  analogies  tirées  de  la  vola- 
tilité des  éléments,  et  des  composés  chlorés,  bromes  et  iodés 
correspondants  ;  elle  doit  décroître,  dis-je,  de  l'hydrate  chlor- 
.  hydrique  à  l'hydrate  bromhydrique,  puis  à  l'hydrate  iodhy- 
drique. Mais  les  hydrates,  du  moment  qu'il  y  a  partage  préa- 
lable de  la  base  entre  eux,  se  déplaceront  suivant  l'ordre  relatif 
de  leur  volatilité;  attendu  que  le  plus  volatil  s'élimine  sans 
cesse  et  de  préférence  :  ce  qui  empêche  tout  équilibre  permanent. 

Cependant,  si  l'on  se  borne  à  mettre  en  présence  les  deux 
hydracides  à  équivalents  égaux,  le  sel  qui  subsistera  après  l'éva- 
poration  devra  être  un  mélange,  parce  que,  la  tension  de  l'hy- 
dracide le  moins  volatil  n'étant  pas  nulle,  une  portion  s'évaporera 
en  même  temps  que  le  plus  volatil, 
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En  raison  de  cette  même  circonstance,  un  grand  excès  de 
l'hydracide  qui  offre  à  la  fois  la  moindre  tension,  sous  forme 
anhydre,  et  le  point  d'ébuUition  le  plus  bas,  sous  forme  d'hy- 
drate, pourra  cependant  finir  par  déplacer  les  autres  hydracides; 
surtout  si  Ton  réitère  plusieurs  fois  les  traitements  et  les  éva- 
porations. 

Même  avec  les  sels  d'arjîent,  ce  déplacement  inverse  est  quel- 
quefois possible.  En  effet  la  discussion  approfondie  des  équilibres 
qui   se  produisent  pendant    l'évaporation   montre  que  Tacide 
chlorhydrique  anhydre  (produit  dans  la  liqueur  en  présence  de 
Teau  et  de  son  hydrate)  tend  à  attaquer  le  bromure  d'argent 
mis  en  contact  avec  lui,,  avec  formation  d'acide  bromhydrique 
hydraté.  La  réaction  inverse,  c'est-à-dire  l'attaque  du  bromure 
d'argent  par  l'acide  chlorhydrique,  est  donc  possible  à  larigueur; 
pourvu  que  la  chaleur  absorbée  dans  la  substitution  d'un  liydra- 
cide  à  l'autre,  à  l'état  d'hydrates,  ne  soit  pas  trop  grande  pour 
être  compensée  par  la  chaleur  dégagée  lorsque  l'acide  chlorhy- 
drique forme  avec  l'eau  un  hydrate  défini.  La  très  faible  dose 
d'acide  bromhydrique  ainsi  formé  peut  être  éliminée  ensuite 
par  évaporation  ;  de  telle  sorte  que  l'action  réitérée  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré  peut,  à  la  rigueur  et  péniblement, 
produire  un  déplacement  inverse. 

9.  L'existence  d'un  certain  partage  de  la  base  alcaline,  dès 
la  température  ordinaire,  entre  les  deux  hydracides,  est  attestée 
d'ailleurs  par  les  réactions  inverses  de  précipitation.  En  effet, 
si  l'on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  dans  une  solu- 
tion saturée  d'iodure  de  potassium,  il  se  produit  un  précipité  ^ 
cristallin  de  chlorure  de  potassium.  J'ai  vérifié  la  nature  de  ce 
sel  par  l'analyse  :  après  décantation  et  expression,  il  ne  contient 
plus  que  des  traces  d'iode. 

Le  mécanisme  de  cette  réaction  est,  je  crois,  le  suivant  : 
L'acide  chlorhydrique  partage  d'abord  la  base  avec  l'acide  iod- 
hydrique  ;  puis  l'acide  chlorhydrique  anhydre,  qui  existe  dans 
les  solutions  concentrées,  s'empare  de  l'eau  qui  tenait  en  disso- 
lution le  chlorure  de  potassium  et  le  précipite  (voy.  ce  volume, 
page  150).  L'équilibre  étant. dès  lors  détruit  dans  l'intérieur 
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de  la  liqueur,  il  s'y  reproduira  une  nouvelle  dose  de  chlorure  de 
potassium,  qui  se  précipitera  encore,  et  ainsi  de  suite.  Si  l'acide 
chlorhydrique  est  en  excès  suffisant,  il  séparera  la  presque  tota- 
lité du  potassium. 

J'insiste  sur  ce  mécanisme,  et  surtout  sur  le  partage  préalable 
qui  précède  la  cristallisation  du  se[  le  moins  soluble  ;  attendu 
que  ce  partage  me  parait  se  produire  dans  la  plupart  des  circon- 
stances où  un  sel  se  sépare  dans  un  système  salin  complexe,  en 
vertu  de  sa  moindre  solubilité  :  ce  qui  le  prouve,  c'est  que  celte 
séparation  ne  répond  pas,  en  général,  au  point  précis  qui  serait 
indiqué  par  le  coefficient  de  solubilité  du  sel  le  moins  soluble 
dans  l'eau.  Dans  les  cas  les  plus  simples,  elle  a  lieu  pour  une 
concentration  plus  grande,  parce  que  la  totalité  du  sel  possible, 
d'après  les  équivalents,  ne  saurait  prendre  naissance  là  où  il  y  a 
partage.  Parfois  cependant  elle  peut  avoir  lieu  pour  une  concen- 
tration moindre  :  ce  qui  arrive  dans  les  cas  où  les  autres  sels 
sont  susceptibles  de  s'emparer  d'une  portion  de  l'eau  pour  for- 
mer des  hydrates  définis,  comme  le  fait  l'acide  chlorhydrique 
concentré  lorsqu'il  précipite  le  chlorure  de  potassium. 

§  2.  —  BéplAeemeBta  réciproque*  enfre  l^aeMe  elilorkydrlqwc 

et  raelde  eyanbydrlqne. 

1.  L'acide  cyanhydrique  est,  à  certains  égards,  comparable 
à  l'acide  chlorhydrique;  ces  deux  acides,  en  effet,  sont  formés 
sans  condensation,  par  l'union  directe  de  l'hydrogène,  à  volumes 
égaux,  l'un  avec  le  chlore,  l'autre  avec  le  cyanogène;  leurs  sels 
alcalins  sont  isomorphes. 

Cependant  l'acide  cyanhydrique  est  réputé  un  acide  faible  ;  il 
peut  en  effet  être  déplacé  dans  les  cyanures  alcalins  dissous,  par 
la  plupart  des  acides  et  même  par  l'acide  carbonique,  lequel 
donne  lieu,  avec  l'acide  cyanhydrique,  à  des  équilibres;  ceux-ci 
étant  déterminés  en  présence  de  l'eau,  par  l'étal  de  séparation 
partielle  entre  chacun  de  ces  acides  et  la  base  qu'il  est  censé 
saturer  dans  les  dissolutions. 

Mais,  en  réalité,  cette  notion  vague  de  la  force  de  l'acide  cyan- 
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hydrique  est  purement  relative  :  nous  allons  voir  en  effet  que 
Ton  peut  à  volonté  déplacer  Tacide  cyanhydrique  par  l'acide 
chlorhydrique,  ou  déplacer  l'acide  chlorhydrique  par  Tacide 
cyanhydrique  ;  suivant  les  conditions  de  Texpérience.  la  nature 
des  métaux  et  la  concentration  des  hydracides. 

C'est  ce  que  fait  prévoir  la  comparaison  des  quantités  de  cha- 
leur dégagées  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  cyanhydrique, 
se  combinant  aux  diverses  bases.  Opposons  ces  deux  acides,  par 
exemple,  à  la  potasse  et  à  l'oxyde  de  mercure. 

Soit  la  potasse  et  l'oxyde  de  mercure,  mis  en  présence  des 
acides  chlorhydrique  et  cyanhydrique,  séparément  : 

Cal. 

HCl  étendu  +  KO  étendue,  dégage  :  +  13,7 
—      +  HgO  précipité +    9,5 

!HCy  étendu  -f-  KO  étendue,  dégage  :  +    3,0 
—       +  HgO  précipité +15,5 

On  peut  tirer  de  la  comparaison  de  ces  nombres  diverses  con- 
séquences : 

1**  La  potasse  doit  précipiter  l'oxyde  de  mercure  contenu 
dans  le  chlorure,  et  former  du  chlorure  de  potassium,  avec  un 
dégagement  de  chaleur  égal  à  +  4^',2  :  ce  que  l'expérience 
vérifie  exactement. 

2**  Une  solution  de  cyanure  de  mercure  ne  doit  pas  être  pré- 
cipitée par  la  potasse  ;  tandis  que  l'oxyde  de  mercure  doit  au 
contraire,  malgré  son  insolubilité,  déplacer  la  potasse,  base 
soluble,  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium.  Ces  consé- 
quences sont  également  vérifiées  par  l'expérience.  En  effet,  une 
solution  de  cyanure  de  mercure  étant  mise  en  présence  de  la 
potasse,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité,  et  il  n'y  a  pas  de  phé- 
nomène thermique  sensible.  Au  contraire,  l'oxyde  de  mercure, 
employé  en  proportion  équivalente,  se  dissout  dans  le  cyanure 
de  potassium.  Cette  dissolution  résulte  bien  du  déplacement 
de  la  potasse  ;  non-seulement  elle  est  effectuée  en  proportion 
équivalente,  mais  elle  dégage  précisément +  42 Calories,  nombre 
égal  à  la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  des  cyanures 
de  mercure  et  de  potassium. 
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Ce  fait,  ainsi  que  beaucoup  d'autres  du  même  genre,  dont  la 
signification  est  précisée  par  la  mesure  des  quantités  de  chaleur, 
se  trouve  absolument  opposé  aux  lois  de  BerthoUet. 

3*  Les  nombres  précédents  permettent  de  prévoir  maijoitenant 
les  déplacements  réciproques  de  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide 
cyanhydrique. 

En  effet,  si  dans  une  solution  de  cyanuret de  potassium  on 
verse  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  dernier  doit  déplacer  et  dé- 
place en  effet  aussitôt  l'acide  cyanhydrique,  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  égal  à  +  40*^',7. 

2.  Mais  c'est  le  déplacement  inverse  qui  doit  se  produire,  et  qui 
se  produit  réellement  avec  les  sels  de  mercure.  L'expérience 
montre  que  le  mélange  d'une  solution  de  cyanure  de  mercure 
avec  l'acide  chlorhydrique  étendu  ne  produit  pas  de  phénomène 
thermique;  tandis  que  le  mélange  d'un  équivalent  de  chlorure 
de  mercure  avec  un  équivalent  d'acide  cyanhydrique  produit 
un  dégagement  de  chaleur  égal  à  -)-  6  Calories  :  ce  qui  est  pré- 
cisément la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  du  cya- 
nure et  du  chlorure  de  mercure.  En  outre,  lorsque  l'équivalent 
d'acide  cyanhydrique  est  ajouté  graduellement  et  par  fractions, 
les  quantités  de  chaleur  dégagées  sont  proportionnelles  aux 
quantités  d'acide  cyanhydrique  successivement  ajoutées  :  ce  qui 
montre  que  le  dégagement  de  chaleur  n'est  pas  dû  à  des 
actions  secondaires,  mais  bien  à  un  déplacement  régulier.  Enfin, 
la  chaleur  dégagée  demeure  la  même  dans  des  liqueurs  un  peu 
étendues,  lorsqu'on  fait  varier  la  proportion  de  l'eau  :  ce  qui 
achève  de  caractériser  le  phénomène. 

Ainsi  l'acide  chlorhydrique  étendu  est  déplacé  par  l'acide 
cyanhydrique,  vis-à-vis  de  l'oxyde  de  mercure;  tandis  que  la 
réaction  opposée  a  lieu  vis-à-vis  de  la  potasse.  L'acide  cyanhy- 
drique est  donc  plus  fort  que  l'acide  chlorhydrique  étendu,  vis- 
à-vis  de  l'oxyde  de  mercure;  tandis  que  l'acide  chlorhydrique 
est  plus  fort  que  l'acide  cyanhydrique,  vis-à-vis  de  la  potasse.  On 
voit  ici  que  la  notion  de  la  force  des  acides  est  toute  relative. 
Nous  allons  en  donner  une  nouvelle  preuve. 

3.  En  effet,  les  phénomènes  changent  de  signe,  si  l'on  prend 
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;  les  acides  anhydres,  c'est-îi-dire  les  hydracides  n'ayant  pas  perdu 
iine  partie  de  leur  énergie  par  la  dissolution. 

HCl  gaz.  +  HgO  sol.  =  HgCl  sol.  +  HO  gaz.,  dégage  :  +  23*»',5 
UGy  gaz.  +  HgO  sol.  =  HgCy  sol.  +  HO  gaz.,  dégage  :'  +  18*^',3 

» 

Dans  ces  conditions,  c'est  Tacide  cyanhydrique  qui  devra 
être  déplacé  en  ^ns  inverse  par  Tacide  chlorhydrique,  avec  un 
dégagement  de  chaleur  égal  à  +  5^',2.  Ce  déplacement  a  lieu  en 
.réalité;  il*  s'opte  à  froid  et  d'une  manière  immédiate.  Sur  ce 
déplacement  même  est  fondée  la  préparation  classique  de  l'acide 
cpnhydrique,  par  l'action  réciproque  de  l'acide  chlorhydrique 
gaze\ix  et  du  cyanure  de  mercure. 

De  même  le  cyanure  de  mercure  solide  est  décomposé  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  décomposition  due  à  la  réaction 
de  llacide  chlorhjxirique  anhydre  contenu  dans  les  liqueurs,  ou 
formé  sous  l'intluence  de  la  chaleur;  lequel  possède,  en  plus, 
par  rapport  à  Tacide  hydraté,  l'énergie  que  celui-ci  a  perdue  en 
•formant  un  hydrate  défini,  énergie  dont  la  grandeur  numérique 
est  suffisante  pour  renverser  la  réaction. 

A.  J'appelle  l'attention  sur  ces  deux  réactions  inverses  et  sur 
^  leur  mécanisme,  lequel  se  retrouve  dans  une  multitude  d'aufre.*« 
circonstances  où  l'on  compare  les  réaciions  des  acides  ou  des 
alcalis  concentrés  avec  celles  des  aeides  ou  des  alcalis  étendus. 
C'est  l'exîstence  d'une  certaine  proportion  d'acide  anhydre  (ou 
monohydraté  pour  les  oxacides)  dans  les  liqueurs  concentrées, 
ou  sa  formation  sous  l'influence  de  la  chaleur,  qui  détermine  la 
réaction  inverse;  et  cela  en  raison  de  l'excès  d'énergie  que  l'acide 
anhydre  (ou  monohydraté)  possède  par  rapport  à  l'hydrate  acide, 
avec  lequel  il  coexiste  dans  les  liqueurs.  Cet  excès  d'énergie 
mesure  l'aptitude  à  produire  la  réaction  inverse. 

5.  C'est  là  un  point  qui  mérite  d'être  précisé  davantage. 

L'observation  prouve,  en  effet,  que  la  dose  d'acide  cyanhy- 
drique dégagée  du  cyanure  de  mercure  est  proportionnelle  à  la 
dose  d'acide  chlorhydrique  anhydre  contenue  dans  la  liqueur, 
cette  dose  pouvant  être  mesurée  à  l'avance  par  l'étude  de  h 
tensiDU  de  cet  hydracide.  Au  contraire,  la  décomposition  du 
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cyanure  de  mercure  par  l'acide  chlorhydrîque  plus  ou  moins 
concentré  ne  saurait  être,  ni  prévue  dans  son  existence,  ni  me- 
surée dans  sa  limite,  d'après  la  quantité  de  chaleur  dégagée  loi* 
de  la  dilution  de  l'acide  concentré,  devenant  en  masse  un  acide 
étendu  :  mode  de  prévision  qui  a  été  proposé  par  divers  auteurs. 
Un  tel  mode  de  prévision  n'est  pas  justifié  en  principe,  parce 
qu'il  ne  fait  pas  intervenir  la  formation  des  composés  définis  ; 
c'est-à-dire  qu'il  ne  distingue  -pas  entre  l'acide  anhydre  et  sçs 
hvdrates  divers  dans  les  dissolutions.  En  fait,  il  conduit  à  des 
conclusions  contraires  à  l'expérience. 

En  effet,  l'observation  prouve  que  dans  les  dissolutions  éten- 
dues de  cyanure  de  mercure,  l'acide  cyanhydrique  déplace  en- 
tièrement l'acide  chlorhydrique,  avec  dégagement  de  +  6  Calo- 
ries. Or  une  solution  aqueuse  d'acide  chlorhydrique,  saturée  à 
zéro,  dégage  seulement -f-^^'^S  lorsqu'on  l'étend  avec  une  gruide 
quantité  d'eau  :  une  telle  solution  ne  devrait  donc  pas  être  ca- 
pable de  décomposer  le  cyanure  de  mercure  solide,  si  elle  agis- 
sait simplement  par  sa  chaleur  de  dilution,  le  chiffre  4,5  étant 
moindre  que  6.  Cependant  l'observation  montre  que  cette  solution 
décompose  réellement  le  cyanure  de  mercure,  en  dégageant 
près  des  deux  tiers  de  l'acide  cyanhydrique  qu'il  peut  fournir  : 
c'est  la  dose  qui  répond  à  l'acide  chlorhydrique  anhydre  con- 
tenu dans  la  liqueur,  leqnel  acide  anhydre  surpasse  l'acide 
hydraté  de  toute  l'énergie  qui  répond  à  sa  chaleur  d'hydrata- 
tion, soit  17^\4  —  L;  E  étant  la  chaleur  de  liquéfaction  du  gaz 
chlorhydrique,  quantité  voisine  de  6  Calories  (voy.  page  154). 
Citons  encore  le  fait  suivant.  Le  cyanure  de  mercure  est  décom- 
posé à  froid  par  une  solution  d'acide  chlorhydrique,  tan.l  que  . 
la  densité  ne  devient  pas  moindre  que  4,iO,  laquelle  répond  à 
HCl  +  7H*0^  environ.  Or  la  dilution  d'une  telle  solution  chlor- 
hydrique, laquelle  exerce  encore  quelque  réaction,  dégage  seu- 
lement-j- 4*^*', 7,  quantité  fort  inférieure  à  +  6  Calories.  Mais 
aussi  cette  solution  limite  renferme  encore  quelque  trace  d'acide 
anhydre,  doué  d'une  tension  îippréciable. 

La  plupart  des  déplacements  réciproques  donnent  lieu  aux 
mêmes  observations  ;  la  valeur  brute  de  la  chaleur  totale  dégagée 
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par  la  dilution  des  acides  ou  des  alcalis  concentrés  n'étant 
presque  jamais  suffisante  pour  fournir  à  l'intégralité  du  corps 
dissous  rénergie  nécessaire  au  renversement  des  actions  chi- 
miques; tandis  qu'une  portion  de  ce  même  corps  peut  être 
métamorphosée  paroles  acides  ou  les  alcalis,  en  raison  de 
l'énergie  partielle  correspondante  à  la  dose  des  acides  ou  des 
bases  qui  n'est  pas  arrivée  à  l'état  des  hydrates  les  plus 
avancés  (voy.  pages  165  et  17i), 


§  3.  —  Béplaeemeato  réelproqaes  de  raeMe  snlfliydri^we,  opp«0é 
à,  l'aeMe  elilorliydrl^we  et  aux  autres  aeMea. 

1.  Voici  le  tableau  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  la 
réaction  des  acides  chlorhydrique  et  sulfliydrique,  dissous  dans 
une  grande  quantité  d'eau  et  réagissant  sur  les  principales  bases 
alcalines  et  métalliques  : 

Cal.  Cal. 

NaO  (léq.=  2Iil.)+HS(léq.=81it.):+3,85;  +HC1(1  éq.— -2Iit.): +  13,7 

AzH3(léq.  =  21it.)+  id.  +  3,1;  +HCI(i  éq.=2lil.): +12,45 

BaO(léq.  =  51it.)+  id.  +  3,9;  +HCl(i  éq.=21it.): +13,85 

MnO    (précipité)    +  id.  +  5,1;  +HCI(1  éq.  =  4lit.):+ll,8 

FeO         id.  +  id.  +7,3; +10,7 

ZnO         id.  +  id.  +9,6;  +  9,8 

PbO         id.  +  id.  +  1^»3;  (sel  dissous) +  7,7 

CuO         id.  +  id.  +15,8;  +  7,5 

llgO        id.  +  id.  +24,35;  +  9,45 

AgO         id.  +  id.  +  27,9 ;  (sel  précipité) +  20,6 

2.  Sulfures  alcalins  et  acide  chlorhydrique  étendu.  — Nous 
concluons  d'abord  de  ces  nombres  que  l'acide  chlorhydrique 
étendu  doit  décomposer  immédiatement  et  en  totalité  les  sul- 
fures de  sodium,  d'ammonium,  de  baryum  dissous  :  ce  que 
l'expérience  confirme. 

La  chaleur  dégagée  s'élève  à  + 10  Calories  environ,  chiffre 
qui  répond  à  un  déplacement  total. 

Les  mêmes  conclusions  s'appliquent  aux  sulfures  alcalins,  mis 
en  présence  des  autres  acides  forts  pris  en  solution  étendue,  tels 
que  l'acide  sulfurique,  et  même  en  présence  de  l'acide  acétique. 
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C'est  ce  que  confirmenl  les  mesures  thermiques;  d'après  les- 
quelles la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  réelle  est  sensible- 
ment égale  à  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation,  par  la 
base  alcaline,  des  deux  acides  mis  en  opposition  : 

KS,HS  très  étendu  +  HQ  (1  éq.  —  2  lit.),  dégage  :  -f  6,0. 

3.  Pour  préciser  davantage  ce  qui  se  passe  dans  cette  cir- 
constance, je  ferai  observer  que  la  solution  étendue  d'un  sulfure 
alcalin,  formé  par  l'union  de  l'acide  sulfhydrique  et  de  la  base  à 
équivalents  égaux,  ne  renferme  pas,  en  réalité,  l'acide  et  la  base 
exactement  combinés.  Mais  la  composition  de  la  liqueur  répond 
sensiblement  à  celle  d'un  sulfhydrate  de  sulfure,  mêlé  avec  une 
proportion  équivalente  d'alcali  libre  {Annales  de  chimie  et  de 
physique,  4*  série,  t.  XXX,  p.  508)  : 

SNaS  dissous  =  NaHS'  dissous  +  NaHO^  dissous. 

En  effet,  dans  les  mesures  thermiques,  on  observe  seulement 
la  chaleur  dégagée  par  la  réaction 

NaO  dissous  +  H^  dissous  =  NaHS'  dissous  :  +  7,7  ; 

laquelle  ne  varie  pas  sensiblement,  dans  des  liqueurs  étendues, 
par  l'addition  d'un  excès  de  soude,  même  considérable. 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  lui-même  ne  saurait  être  regardé 
comme  un  terme  définitif  d'équilibre  ;  car  l'action  de  l'eau,  em- 
ployée en  quantité  croissante,  tend  à  le  décomposer  à  son  tour 
en  alcali  et  acide  libre;  quoique  la  variation  de  la  quantité  com- 
binée avec  la  proportion  de  l'eau  soit  bien  plus  lente  pour  le 
sulfhydrate  que  pour  le  sulfure  neutre  (page  271). 

Cela  posé,  un  acide  fort,  mis  en  présence  d'un  sulfure  alcalin 
dissous,  s'unira  d'abord  avec  l'alcali  libre  que  renferme  la 
liqueur;  puis  il  décomposera  à  son  tour  le  sulfhydrate  de  sul- 
fure. Je  reviendrai  sur  ces  deux  termes  successifs  de  la  réac- 
tion, qui  ne  sont  pas  sans  importance  dans  l'étude  des  sulfures 
métalliques. 

4.  En  rabsence  de  Veau,  la  réaction  des  sulfures  alcalins  sur 
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les  acides  forts  donne  lieu  à  des  phénomènes  pareils,  phéno- 
mènes également  prévus  par  la  Ihéorie. 

Par  exemple,  le  sulftiydrate  solide  :  AzIP,H*S*,  est  décomposé 
complètement  par  les  acides  chlorhydrique,  acétique,  formique 
gazeux.  Ce  fait  pouvait  être  prévu  ;  car  voici  la  chaleur  dégagée 
dans  la  formation  des  sels  solides  correspondants,  chacun  envi- 
^sagé  depuis  ses  deux  composants  gazeux  : 

Sulfliydrale....     AzH^  +  H«S«      =  AzH^H*S^    dégage +23,0 

Formiate AzH^  +  C^H^O*  =  AzH3,C»H«0* +29,0 

Acétate AzH^  +  C*H*0*  =:=  AzH^C<li*0* +28,2 

Chlorhydrate. . .     AzH^  +  HCi       =  AzH3,HCl +  42,5 

« 

La  formation  du  premier  sel  répond  donc  à  un  dégageraenl 
de  chaleur  bien  moindre  que  celle  des  autres. 

5.  Acides  faibles  et  sulfures  alcalins^  en  présence  de  Veau,— 
Les  déductions  que  je  viens  de  présenter  ne  sont  rigoureuse- 
ment vraies  que  pour  les  acides  qui  forment  des  sels  stablej^ 
en  présence  de  l'eau.  S'agit-il,  au  contraire,  des  acides  faibleSy 
^comparables  à  Tacide  sulfhydrique  et  formant  de  même  des  sels 
en  partie  décomposables  par  l'eau,  tels  que  les  acides  carbo- 
nique, cyanhydrique  (1),  etc.?  il  doit  se  produire  et  il  se  produit 
en  effet  dans  les  liqueurs  un  certain  partage  de  la  base,  entre 
l'acide  sulfhydrique  et  l'acide  antagoniste  :  attendu  que  la  dis- 
solution du  sulfure  alcalin  doit  être  regardée  en  réalité  comme 
renfermant  à  la  fois  un  sulfliydrale  réel,  de  l'acide  sulfhy- 
drique et  de  l'alcali  libre.  Ce  dernier  composé  sera  pris  parle 
nouvel  acide,  dans  la  proportion  qui  répond  à  la  stabilité  du  sel 
correspondant.  Mais  l'alcali  libre  ainsi  éliminé  se  reproduira 
en  partie,  par  une  décomposition  consécutive  du  sulfhydrate 
alcalin,  lequel  tend  à  reprendre  son  équilibre  primitif  en  pré- 
sence de  l'eau  :  de  là  résulte  une  nouvelle  proportion  du 
second  sel,  et  ces  actions  se  poursuivront,  jusqu'à  ce  qu'il  se 
soit  produit  dans  la  liqueur  un  certain  équilibre  entre  le  sulf- 


(1)  L*acide  acétique  et  les  acides  gras  volatils  sortt  à  la  limite;  les  acétates  alca- 
lins et  sels  analogues  éprouvant  de  la  part  de  reau  une  décomposition  légère,  mais 
1res  sensible  (voy.  page  2i6). 
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liydrale,  le  nouveau  sel,  d'une  part,  et,  d'autre  pari,  Teau  et  les 
portions  des  deux  acides  et  de  la  base  demeurées  libres.  Le 
thermomètre  traduit  ces  parta{»[es  prévus  par  la  théorie,  comme 
je  m'en  suis  assuré  par  expérience. 

Soient,  par  exemple,  les  acides  sulfhydrique  et  carbonique  : 

2HS  (1  éq.  =  16  lit.)  +  CWKO,HO  (1  éq.  =  4  lit.):    —  2,9. 

Le  déplacement  total  répond  à  —  3,3  (1).  On  voit  dès  lors 
que  l'acide  sulfhydrique  et  l'acide  carbonique,  pris  à  équivalents 
égaux  et  mis  en  présence  d'un  demi-équivalent  de  potasse,  se 
partagent  la  base  :  l'acide  sulihydrique  prenant  les  7  huitièmes 
environ  de  celle-ci. 

Mais  si  l'on  élimine  l'un  des  acides,  sous  la  forme  gazeuse 
ou  autrement;  tandis  que  l'on  fait  réagir  une  proportion  crois- 
sante de  l'autre  acide  :  la  formation  du  sel  de  ce  dernier  acide 
deviendi*a  de  plus  en  plus  dominante,  et  même  à  la  fm  il 
subsistera  seul  dans  les  liqueui^s. 

Ces  conclusions,  déduites  de  la  théorie  des  acides  faibles,  et 
corroborées  par  les  mesures  thermiques,  sont  exactement  con- 
formes aux  observations  qui  ont  été  faites  par  les  chimistes  sur 
les  déplacements  réciproques  de  l'hydrogène. sulfuré  au  moyen 
d'un  excès  d'acide  carbonique,  dans  les  sulfures  alcalins,  et  de 
l'acide  carbonique  au  moyen  d'un  excès  d'hydrogène  sulfuré, 
dans  les  carbonates  alcalins. 

6.  Sulfures  métalliques.  —  Les  réactions  que  l'hydrogène  sul- 
furé exerce  sur  les  sels  métalliques  sont  très  diverses  et  souvent 
même  opposées,  suivant  la  nature  des  métaux,  celle  des  acides, 
enfin  suivant  la  concentration,  le  tout  conforme  à  notre  théorie. 

L'îicide  chlorhydrique  concentré  attaque  en  général  les  sul- 
fures métalliques,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et 
formation  de  chlorures.  Inversement,  l'acide  sulfhydrique  peut 
former  dans  les  solutions  étendues  de  certains  chlorures  métal- 
liques des  sulfures  précipités,  avec  mise  en  liberté  d'acide 
chlorhydrique.  Il  y  a  donc  là  deux  actions  inverses,  qui  corres- 

(!)  Chaleur  négative,  due  aux  phénomènes  de  dissociation  qui  se  produisent  dans 
tes  liqueurs,  aux  dépens  des  sels  des  acides  Taiblcs. 
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pondent  à  des  états  de  concentration  différents  de  Tacide  chlor- 
hydrique;  c'est-à-dire  à  la  différence  d'énergie  qui  existe  entre 
l'acide  hydraté,  existant  seul  dans  les  solutions  étendues,  et  l'a- 
cide anhydre,  existant  en  partie  non  combiné  avec  l'eau  dans  les 
solutions  concentrées.  En  effet,  nous  allons  voir  que  la  concen- 
tration, qui  correspond  au  changement  de  signe  de  ces  deux 
réactions  contraires,  répond  précisément  à  la  formation  de  l'un 
des  hydrates  définis  de  l'acide  chlorhydrique. 

Avec  certains  mélaux,  tels  que  le  plomb,  le  zinc,  le  manga- 
nèse, il  se  manifeste  en  outre  des  phénomènes  d'équilibre,  attri- 
buables  à  la  formation  de  composés  intermédiaires  (chlorosul- 
fures,  sulfhydrates  de  sulfures,  etc.). 

7.  V hydrogène  sulfuré  précipite  les  solutions  étendues  de 
plomb,  de  cuivre,  de  mercure,  d'argent,  et  celte  précipilalion, 
si  souvent  utilisée  dans  l'analyse,  est  toujours  accompagnée  par 
un  dégagement  de  chaleur.  On  observe  les  chiffres  suivants: 

Sel  métallique  (1  éq.  =  2  à  4  lit.)  +  HS  (1  éq.  =  8  à  10  lit.),  dégage: 

AzO«Pb +    5,7;      C*H3PbO* -4-6,7 

SO*Cu +    6,6;      C*H3CuO* +9,5 

AzO«Ag +22,7; 

HgCl +14,5;      HgCy +8,9 

8.  Pour  rendre  l'état  du  sel  plus  comparable  à  celui  du  sul- 
fure, on  peut  également  calculer  les  réactions  depuis  Yhydro- 
gène  sulfuré  dissous  et  les  sels  solides  et  anhydres  :  ce  qui  permet 
d'ailleurs  d'y  comprendre  les  sels  insolubles.  Le  signe  des  résul- 
tats calculés  pour  les  métaux  précédents  demeure  le  même.  Kn 
effet,  on  trouve  : 

l"*  Sels  de  plomb  et  de  cuivre  anhydres  et  solides  : 

Sel  métallique  anhydre  +  HS  (8  à  10  lit.)  =  acide  étendu  +  sulfure  précipilê: 

Avec  C*H''PbO* +    7,7 

AzO«Pb +    1,6 

PbCl +    3,7 

SO*Pb +    2,7 

CWCuO* +  10,7 

CuCl +  13  envir. 

SO*Cu +  14,7... 
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A  la  vérité,  les  sels  de  cuivre  existent  plutôt  à  l'état  d'hydrates 
définis  qu'à  l'état  anhydre,  dans  leui^  solutions  étendues.  Mais 
cette  circonstance  introduite  dans  le  calcul,  c'est-à-dire  la  même 
réaction  étant  évaluée  à  partir  des  hydrates  salins  cristalliséSy 
au  lieu  des  sels  anhydres,  le  signe  des  résultats  n'est  pas  changé  : 
le  sulfate,  le  chlorure  et  l'acétate  de  cuivre,  par  exemple,  déga- 
gent encore  des  quantités  de  chaleur  respectivement  exprimées 
par  -f-  6,5,  +  8,  et  +  9j5. 

2"  De  même  les  sels  de  mercure  anhydres  et  l'hydrogène  sul- 
furé dissous  dégagent,  d'après  le  calcul,  en  formant  un  sulfure 
et  un  acide  dissous  étendu  : 

Avec  HgCI +  13,3 

HgCy +    7,4 

Hgl +    1,0 

L'expérience  prouve  que  les  trois  réactions  sont  en  effet 
réelles  et  totales.  Seulement  l'iodure  de  mercure  exige  un 
contact  prolongé  des  liqueurs  et  un  excès  notable  d'hydrogène 
sulfuré  ;  à  cause  de  sa  cohésion  et  aussi  à  cause  d'un  certain  équi- 
libre, dû  à  la  production  d'un  iodosulfure  intermédiaire,  dont 
la  chaleur  de  formation,  si  faible  qu'elle  soit,  compense  la  quan- 
tité+i,0. 

3*  Soient  enfin  les  sels  d'argent  solides.  Il  n'y  a  rien  de  spécial 
pour  les  sels  solubles,  tels  que  l'azotate  d'argent  : 

AzO^Ag  solide  +  HS  dissous  =  AzO^H  étendu  +  AgS  :  +  17,0. 

Mais  les  sels  insolubles  méritent  une  attention  particulière. 
Comparons  la  chaleur  dégagée  par  les  divers  hydracides,  dans 
leur  réunion  avec  l'oxyde  d'argent.  J'ai  trouvé  : 

HS  étendu  +AgO  précipité  =  AgS  précipité  +  HO  :  +  27,8 
HCl    id.    +        id.  =AgCl  id.  +  20,6  à  +  20,9 

HBr   id.    +       id.  =  AgBr  id.  +25,1  à +  25,5 

Hl      id.    +        id.  =Agl  id.  +  28,3  à  +  31,8 

Les  variations  observées  ici  dépendent  de  la  cohésion  des  pré- 
cipités, qui  va  croissant  avec  le  temps. 

Il  résulte  de  ces  nombres  que  l'hydrogène  sulfuré  dissous  doit 
changer  en  sulfure  le  chlorure  d'argent  et  le  bromure  d'argent  : 
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ce  que  l'expiiriencc  confirme ,  aussi  bien  avec  les  chlorure  et 
bromure  récemment  précipités,  qu'avec  les  mêmes  corps  sèches 
à  rétuve.  Seulement,  dans  le  dernier  cas,  l'agglomération  phy- 
sique de  ces  substances  pâteuses,  et  qui  ont  durci  pendant  la 
dessiccation,  rend  presque  impossible  une  réaction  complète. 

L'iodure  d'argent,  au  contraire,  d'après  les  chiffres  ci-dessus, 
semblerait  devoir  résister  à  l'hydrogène  sulfuré.  Cependant  Tex- 
périence  indique  un  commencement  d'attaque;  mais  avec  forma- 
tion d'un  iodosulfurc,  qu'il  ne  paraît  pas  possible  de  changer 
complètement  en  sulfure.  Il  en  est  ainsi  avec  l'iodure  d'argent 
récemment  précipité,  comme  avec  l'iodure  séché  à  l'étuve.  S'il 
est  vrai  qu'un  grand  excès  d'iodure  d'argent,  agité  avec  une  solu- 
tion  d'hydrogène  sulfuré,  .en  anéantit  l'odeur;  par  contre,  une 
solution  concentrée  d'iodure  de  potassium,  additionnée  d'un  peu 
d'hydrogène  sulfuré,  puis  d'une  trace  d'azotate  d'argent,  pro- 
duit  seulement  au  point  de  contact  un  précipité  jaune,  qui 
se  redissout  dans  l'excès  de  la  liqueur.  Tous  ces  phénomènes 
traduisent  des  équilibres,  qui  me  paraissent  attribuables  soit 
à  l'iodosulfure,  soit  à  un  iodure  double,  et  à  la  chaleur  complé- 
mentaire développée  par  la  formation  de  ces  composés. 

9.  Examinons  encore  ce  qui  doit  se  passer  en  Yahsence  de 
Veau;  c'est-à-dire  en  opposant  un  sel  anhydre  à  V hydrogène 
sulfuré  gazeux,  avec  mise  en  liberté  de  l'acide  antagoniste  sous 
forme  gazeuse,  afin  de  rendre  comparable  l'état  des  corps  cor- 
respondants. Je  ferai  les  calculs  pour  les  acétates  et  pour  les 
chlorures  : 

i  C^Il^PbO*  solide  +  HS  gaz  =  C*H*0*  gaz  +  PbS +3,3 

f  r>H='CuO*  solide  +  HS  gaz  =  C*H*0*  gaz  +  CuS +6,6 

La  réaction  théorique  demeure  donc  la  même  pour  les  acé- 
tates de  plomb  et  de  cuivre  :  ce  que  l'expérience  confirme. 

Au  contraire,  pour  les  chlorures  de  plomb,  de  cuivre  et  de 
mercure,  le  calcul  indique  des  valeurs  négatives  : 

f  PbCl  solide  -|-  HS  gaz  =  HCl  gaz  +  PbS —  i  1,3 

I  CuCl  solide  +  HS  gaz  =  HCl  gaz  +  CuS —    2,0 

(  HgCl  solide  +  HS  gaz  =  HCl  gaz  +  HgS -~    1 ,7 
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Insistons  sur  ces  dernières  valeurs  :  la  question  mérite  d'être 
traitée  dans  un  paragraphe  spécial. 

1.  En  effet,  il  résulte  des  nombres  ci-dessus  que  l'on  doit 
pouvoir  réaliser  les  réactions  contraires.  En  d'autres  termes, 
l'hydrogène  sulfuré  décompose  les  chlorures  de  plomb,  de  cuivre 
et  de  mercure  en  solutions  étendues;  tandis  que  l'acide  chlor- 
hydrique  anhydre  doit  décomposer  en  sens  inverse  les  sulfures 
insolubles  correspondants. 

Cette  décomposition  doit  avoir  lieu  d'ailleurs,  non-seulement 
avec  le  gaz  chlorhydrique,  mais  avec  toute  dissolution  renfer- 
mant de  l'acide  chlorhydrique  anhydre  (acide  fumant),  et  jus- 
qu'au degré  de  dilution  où  cet  acide  est  complètement  trans- 
formé en  hydrate  défini,  c'est-à-dire  jusque  vers  la  composition 
IICI  +  6,5  à  7  H-0*. 

Toute  liqueur  plus  concentrée  devra  attaquer  les  sulfures 
précédents,  et  cela  en  vertu  de  l'excès  total  d'énergie  du  gaz 
chlorhydrique  sur  le  gaz  sulfhydrique  dans  la  réaction  envi- 
sagée ;  mais  la  réaction  ayant  lieu  seulement  aux  dépens  de  la 
dose  d'hydracidc  anhydre  qui  existe  dans  les  liqueurs. 

Arrivée  à  ce  terme,  c'est-à-dire  la  dose  d'acide  qui  la  dépassait 
étant  épuisée,  la  réaction  devra  s'arrêter.  Cette  limite  variant 
d'ailleurs  avec  la  température,  on  conçoit  l'influence  d'une  élé- 
vation de  température  sur  les  réactions  produites  par  l'hydra- 
cide.  En  elTct,  l'élévation  de  température  permettra  d'efl'ecluer 
à  chaud,  avec  un  acide  d'une  concentration  déterminée,  des 
réactions  impossibles  avec  le  même  acide  à  une  température 
plus  basse  ;  parce  que  la  proportion  d'acide  anhydre  qui  existe 
dans  la  liqueur  chaude  est  plus  grande  que  dans  la  liqueur  froide. 

Mêmes  calculs  et  mêmes  prévisions  pour  les  hydracides  oppo- 
sés au  sulfure  d'argent  : 

;  AgS  (précipité)  +  HCl.  gaz  =  AgCI  +  HS  gaz. . . .     +    S,± 
\  Id.  +  HBr  gaz  =  AgBr  +  HS  gaz. . . .     +  15,3 

(  Id.  +HBr  gaz  =  Agi   +HSgaz....     +21,3 
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2.  Ces  prévisions  théoriques  sont  confirmées  par  rexpérience. 
En  efifet,  l'acide  chlorhydrique  fumant  décompose  à  froid  les 

*  sulfures  de  plomb,  de  cuivre,  d'argent,  de  mercure,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  :  je  reviendrai  tout  k  l'heure  sur  ces 
réactions,  dont  le  détail  mérite  d'être  discuté  séparément. 

De  même  les  acides  bromhydrîque  et  iodhydrique  fumanls 
attaquent  aussitôt  le  sulfure  d'argent. 

Les  sulfures  de  plomb,  d'argent,  d'antimoine  cristallisés  (suK 
lures  natifs)  sont  également  attaqués  par  l'acide  chlorhydriqne 
fumant. 

3.  Sulfure  d'antimoine.  —  Étudions  de  plus  près  le  sulfure 
d'antimoine,  soit  naturel,  soit  artificiel,  et  la  limite  de  concen- 
tration qui  sépare  la  décomposition  de  ce  sulfure  par  Tacide 
chlorhydrique  de  la  réaction  inverse.  On  sait  que  racide 
chlorhydrique  concentré  attaque  le  sulfure  d'antimoine,  avec 
dégagement  d'acide  sulfhydrique.  Inversement,  l'acide  sulfhy- 
drique,  mêlé  avec  les  solutions  d'oxyde  d'antimoine  dfins  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  y  produit  un  précipité  de  sulfure  d'anti- 
moine, en  mettant  en  liberté  l'acide  chlorhydrique. 

Il  se  développe  donc  là  deux  actions  contraires,  dépendant  de 
la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique. 

Les  réactions  inverses  que  je  viens  de  signaler  peuvent  être 
mises  en  évidence  d'une  manière  fort  élégante.  En  effet,  le  sul- 
fure métallique  (plomb,  cuivre,  argent,  antimoine),  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  fournit  une  liqueur  qui  ren- 
ferme à  la  fois  un  chlorure  dissous,  un  excès  d'acide  chlorhy- 
driq.ue,  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  demeuré  dissous  en  petite 
quantité.  Si  l'on  étend  peu  à  peu  la  liqueur  avec  de  l'eau,  sans 
attendre  que  le  dernier  gaz  se  soit  dissipé  dans  l'atmosphère,  la 
dilution  ne  tarde  pas  à  atteindre  le  terme  où  la  réaction  se  ren- 
verse, et  l'on  voit  reparaître  un  précipité  coloré,  formé  parle  sul- 
fure métallique  précédemment  dissous.  C'est  une  jolie  expérience 
de  cours. 

On  peut  se  proposer  de  chercher  par  expérience  la  compo* 
sition  limite  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  laquelle  se  produit 
le  changement  de .  signe  du   phénomène.   Prenons  le  sul(ure 
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d'antimoine  :  en  ajoutant  successivement  de  l'eau  à  Tacide  chlor-, 
hydrique,  on  obtiendra  une  liqueur  qui  n'attaquera  plus  le  sul- 
fure d'antimoine.  Inversement,  on  peut  chercher  la  limite  à  la-  • 
quelle  une  liqueur  acide,  qui  B'atlaque  plus  le  sulfure  d'anti- 
moine et  qui  renferme  cependant  du  chlorure  d'antimoine 
dissous,  cesse  d'être  précipitée  par  l'acide  sulfhydrique  gazeux 
(ce  dernier  acide  devra  être  employé  à  l'état  gazeux,  pour  ne 
pas  changer  la  concentration).  Or  la  limite  de  concentration  ainsi 
déterminée  est  la  même  pour  les  deux  actions  inverses,  et  elle 
correspond  sensiblement  à  la  formule  HCl  +  6H*0'. 

Avec  une  liqueur  limite  de  ce  genre,  il  est  facile  d'observer 
simultanément  les  deux  phénomènes  inverses  :  l'attaque  du  sulfure 
étant  légèrement  commencée  ilans  le  fond  d'un  verre  à  pied  par 
l'acide  chlorhydrique  de  compo^tion  limite,  le  sulfure  sq  trouve 
rçprécipité  très  sensiblement  à  la  partie  supérieure  par  l'aoide 
sulfhydrique  dissous  ;  celte  précipitation  inverse  étant  caiisée  par 
une  petite  dilution  de  la  liqueur  supérieure,  provenant,  toit  des 
réactions  atmosphériques,  soit  de  quelque  autre  cause. 

Vérifions  ces  résultats  par  la  mesure  des  quantités  de  cha- 
leur mises  en  jeu  dans  la  réaction.  L'action  de  l'hydracîde 
concentré  sur  le  sulfure  d'antimoine  naturel  est  accompagnée 
jjfarun  refroidissement  notable;  mais  ce  phénomène  est  dû  à  la 
p^-oduction  d'un  corps  gazeux,  l'hydrogène  sulfuré.  En  eifet,  la 
ipigjUHé  de  chaleur  absorbée  est  inférieure  à  la  chaleur  de  dis-v 
'  solution  de  ce  dernier  gaz,  comme  je  m'en  suis  assuré.  Le  phé- 
nomène rapporté  aux  corps  dissous,  c'est-à-dire  aux  conditions 
mêmes  dans  lesquelles  a  lieu  l'allaque  du  sulfure  d'antimoine 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  est  donc,  en  réalité,  exo- 
thermique. ' 

Il  l'est  également,  si  on  le  rapporte  aux  deux  acides  sulfhy- 
dcique  el  chlorhydrique,  pris  dans  l'état  gazeux. 

Si  le  phénomène  observé  avec  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré et  liquide  change  de  signe  thermique  apparent,  c'est  donc 
en  raison  de  la  vaporisation  de  l'hydrogène  sulfuré,  c'est-à-dire 
d'un  effet  physique,  endotiiermique  et  consécutif  (page  447). 
•     Ce  n'est  pas  tout  ;  j'ai  trouvé  encore,  pftir  des  mesures  calori- 
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métriques  coraparatives,  que  la  chaleur  dégagée  pendant  l'at- 
taque du  sulfure  d'anliraoine  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, avec  formation  d'hydrogène  sulfuré  dissous,  est  moindre  que 
la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  hydrates  stables  du 
même  hydracide,  au  moyen  de  Teau  et  de  l'hydracide  anhydre. 

Il  résulte  encore  de  ces  mesures  calorimétriques  que  le  mo-  ■ 
ment  où  la  réaction  cesse,  et  même  se  renverse,  est  celui  où  il 
n'existe  plus  d'acide  chlorhydrique  anhydre  dans  les  liqueurs  : 
conclusion  conforme  à  celle  à  laquelle  nous  étions  arrivé  tout 
à  l'heure  par  l'élude  de  la  limite  de  concentration.  Il  en  résulte 
également  que  les  deux  actions  inverses,  rapportées  à  un  même 
état  des  corps  correspondants,  sont  toutes  deux  exothermiques, 
parce  qu'elles  s'exercent  entre  des  composés  différents  (voyez 
page  527). 

4.  Sulfure  de  plomb.  —  La  galène  est  attaquée  par  l'acide 
chlorhydrique  fumant,  et  le  phénomène  donne  lieu  à  un  déga- 
gement de  chaleur  notable  ;  malgré  le  changement  d'étal  qui 
accompagne  la  production  du  gaz  sulfuré. 

Mais  il  y  a  plus,  et  nous  observons  ici  des  phénomènes  tout 
particuliers.  En  effet,  la  galène  est  encore  attaquée  à  froid  par 
une  solution  chlorhydrique  renfermant  moitié  plus  d'eau  que  la 
limite  qui  répond  à  l'existence  de  l'hydracide  anhydre.  Avec  le 
sulfure  de  plomb  récemment  précipité,  l'attaque  a  lieu  jusque 
versHGl  +  20H*0*. 

Le  renversement  de  la  réaction  et  la  régénératioa  du  sulfure 
de  plomb  par  la  dilution  s'opèrent  seulement  dans  une  liqueur 
plus  étendue,  à  partir  de40H*0*  àpeu  près.  En  outre  l'apparition 
du  précipité  ne  se  fait  pas  instantanément,  mais  parfois  au  bout 
de  quelques  minutes.  Lorsque  la  proportion  d'acide  chlorhy- 
drique est  très  grande  et  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  petite,  il 
se  produit  un  précipité  rougeâtre  et  transitoire  (chlorosulfure), 
qui  noircit  bientôt. 

Ces  circonstances  délicates  accusent  des  équilibres  spéciaux 
entre  les  acides  chlorhydrique  et  suUTiydrique,  le  sulfure  et  le 
chlorure  de  plomb  :  équilibres  déterminés  par  la  proportion  de 
l'eau;  c'est-à-dire  qu'il  s'agit  ici  de  réactions  propres »aux  sels 
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de  plomb  et  fondées  sur  l'existence  de  quelque  chlorosulfure  ou 
sulfhydrate  de  sulfure,  dont  la  chaleur  de  formation  est  pro- 
bablement intermédiaire  entre  celle  du  chlorure  et  celle  du 
sulfure.  Ces  composés  spéciaux  sont  décomposables  par  Teau 
d'une  façon  progressive,  à  la  façon  des  sels  doubles  et  des  sels 
acides  (pages  317  et  323),  et  c'est  leur  degré  de  décomposition 
qui  règle  le  phénomène.  Nous  allons  retrouver  des  phénomènes 
d'équilibre  analogues  pour  d'autres  sels  métalliques. 

5.  Sulfure  de  mercure.  —  Si  l'on  verse  de  l'acide  sulfhydrique 
dans  une  solution  saturée  de  bichlorure  de  mercure,  il  se  forme, 
non  sans  dégagement  notable  de  chaleur,  un  précipité  d'abord 
blanc,  puis  rouge,  et  qui  finit  par  devenir  noir,  en  se  changeant 
en  sulfure.  Mais  ce  sulfure  retient  en  général  une  pelite  quantité 
de  certains  oxychlorures  intermédiaires,  qui  se  sont  formés 
successivement.  On  sait  que  pour  doser  le  mercure  à  l'état  de 
sulfure,  il  convient  d'opérer  en  présence  d'un  excès  d'acide  suif- 
hydrique,  et  de  verser  la  solution  du  sel  de  mercure  dans  ce 
dernier,  au  lieu  de  faire  l'inverse. 

Sans  entrer  dans  le  détail  minutieux  de  ces  formations,  la 
théorie  montre  que  la  réaction  la  plus  générale  peut  être  ren- 
versée, suivant  la  concentration.  En  effet,  la  formation  du  sul- 
fure de  mercure,  avec  le  chlorure  de  mercure  et  l'acide  sulfhy- 
drique, dégage  +  ^^^\5,  si  ces  corps  sont  dissous;  elle  absor- 
berait au  contraire  — 1^",7,  si  le  sel  était  solide  et  les  acides 
gazeux.  G*€st  donc  la  réaction  inverse  qui  se  produira  dans  ce 
dernier  cas,  en  dégageant  +  1^*\7  :  ce  que  l'expérience  vérifie. 

On  voit  aussi  que  la  même  réaction  sera  possible  avec  l'acide 
chlorhydrique  dissous,  mais  très  concentré,  c'est-à-dire  renfer- 
mant de  l'acide  anhydre. 

Le  passage  entre  les  deux  réactions  inverses  est  d'ailleurs 
marqué  par  certains  équilibres  et  par  la  formation  de  chlorosul- 
fures  intermédiaires,  comme  U  a  été  dit  plus  haut. 

Réciproquement,  l'eau  en  excès  précipite  le  sulfure  de  mer- 
cure, dans  le  liquide  provenant  de  l'attaque  de  ce  sulfure  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  renfermant  de  l'hydrogène  sulfuré. 

6.  Sulfure  d'argent.  —  L'acétate  d'argent  dissous  et  l'acide 
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suHhydriquedégagent-f  22^,7,  en  formant  du  sulfure  d'argenl; 
cette  quantité  de  chaleur  est  trop  considérable,  et  la  chaleur  de 
dilution  de  Tacide  acétique  trop  faible  pour  que  la  réaction 
inverse  puisse  se  produire. 

Au  contraire,  le  sulfure  d'argent  et  l'acide  chlorhydrique  ga- 
zeux donnent  du  chlorure  d'argent  et  du  gaz  sulfhydrique,  en 
dégageant -f-  8^',2;  quantité  de  chaleur  qui  n'est  pas  extrême- 
ment considérable,  par  rapport  à  celles  qui  sont  dégagées  par 
les  autres  sulfures.  Le  sulfure  d'argent  pourra  aussi  être  attaqué 
par  l'acide  chlorhydrique  dissous,  renfermant  de  l'acide  anhydre; 
c'est,  en  effet,  ce  que  l'on  constate,  le  sulfure  d'arçenl 
étant  attaqué  avec  effervescence  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Mais  l'acide  HCl  -!-  6H*0*  ne  l'attaque  plus,  c'est-à-dire 
que  l'hydrate  efficace  serait  ici  HCl  +  2H'0*,  ou  un  corps  ana- 
logue; à  moins  qu'il  ne  se  produise  encore  quelque  chlorosul- 
fure  intermédiaire. 

Ces  divers  faits,  ces  réactions  inverses  s'expliquent,  je  le 
répète,  de  la  façon  la  plus  nette,  par  l'existence  de  certains 
chlorosulfures  et  de  certains  hydrates  de  l'acide  chlorhydrique, 
formés  avec  des  quantités  de  chaleur  inégales,  et  capables  par 
conséquent  de  produire  des  réactions  différentes;  l'énergie  rela- 
tive de  l'hydracide  diminuant  avec  la  dose  d'eau  combinée. 

Les  réactions  suivantes  dépendent  surtout  de  la  nature  propre 
des  métaux  et  de  la  dissociation  des  sulfhydrates  de  sulfure 
qu'ils  engendrent. 

7.  Phénomènes  d'équilibre,  — C'est  avec  les  sels  de  zinc,  de 
protoxydc  de  fer  et  de  manganèse  que  les  phénomènes  d'équilibre 
se  manifestent  principalement. 

Soient  d'abord  les  sels  de  zinc.  On  sait  que  l'acétate  de  zinc 
est  précipité  complètement  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  le  chlorure 
et  le  sulfate  neutre  le  sont  partiellement.  La  présence  des  acides 
chlorhydrique  ou  sulfurique  empêche  le  précipité,  parce  qu'ils 
dissolvent  le  sulfure;  ce  que  ne  fait  pas  l'acide  acétique. 

Voici  les  phénomènes  thermiques  correspondants  : 

i  0  Ar^tniP   \  ^^*W'ZnO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  IIS  (1  équiv.  =  10  lit.)  :  +  i,8l 
Ateiaie.  (  C4|j32n0*  sec  +  HS  gaz  =  C*H*0*  gaz  +  ZnS +3,0 
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Les  deux  réactions  sont  ici  nécessaires;  ce  que  rexpérience 
confirme. 

^,  l  ZnCI  dissous    +  HS  dissous  =  HCI  étendu  +  ZnS  :  —  0,2 

-•  Llilorure.|  ^^^j  anhydre  +  HS  gaz        =  HCI  gaz       +  ZnS  :  —  7,7 

La  deuxième  réaction  est  impossible  (sauf  la  production  de 
quelque  chlorosulfure?)  ;  mais  la  première  peut  devenir  possible, 
moyennant  la  plus  légère  influence,  susceptible  de  mettre  enjeu 
une  énergie  auxiliaire. 

3«  Sulfate.   SO*Zn  dissous    +  HS  dissous  =  SO*H  étendu  +  ZnS  :  —  2,1. 

Il  semblerait,  d'après  ce  chiffre,  que  la  réaction  ne  dût  pas 
avoir  lieu.  Cependant,  en  fait,  elle  s'opère,  quoique  incomplè- 
tement, et  cela  avec  une  absorption  de  chaleur  prévue  par  la 
théorie.  J'ai  trouvé  en  effet,  en  mélangeant  les  deux  dissolutions, 

SO*Zn  (1  équiv.  --r  2  lit.)  +  HS  (i  équiv.  =  10  lit.), 

que  ce  système  donne  lieu  à  un  précipité  de  sulfure  de  zinc,  avec 
une  absorption  de  chaleur,  laquelle  s'accroît,  peu  à  peu,  de 
—  0,8  à  —  4,10  et  au  delà.  Mais  il  suffit  d'aciduler  fortement 
les  liqueurs  par  l'acide  sulfurique,  pour  empêcher  le  précipité. 
Or  cette  circonstance  fournit  l'explication  de  la  réaction. 

En  effet,  je  l'attribue  à  l'influence  chimique  du  dissolvant, 
combinée  avec  la  formation  de  quelque  dose  de  sulfhydrate. 

Attachons-nous  d'abord  à  la  première  influence.  Les  sels 
neutres  de  zinc  éprouvent,  sous  l'influence  de  l'eau,  une  décom- 
position partielle,  qui  les  transforme  en  sels  basiques  et  sels 
acides,  coexistant  au  sein  d'une  même  liqueur.  J'ai  déjà  invoqué 
cette  réaction  dans  l'étude  des  sels  métalliques  (pages  276,  281, 
315).  Avec  l'acétate  de  zinc,  la  réaction  de  l'eau  sur  le  sel  est 
évidente,  car  elle  se  traduit  par  la  séparation  lente  du  sel 
basique  dans  les  solutions  étendues. 

Or  j'ai  trouvé  par  expérience  que  la  formation  des  sels  ba- 
siques, à  partir  des  sels  neutres  dissous  et  des  oxydes,  dégage 
d'ordinaire  fort  peu  de  chaleur  (pages  282;  316).  Dès  lors  le  sel 
basique,  traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  devra  se  décomposer  en 
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sulfure  et  en  sel  neutre,  en  dégageant  une  quantité  de  chaleur 
voisine  de  celle  qui  répondrait  à  la  réaction  de  Thydrogène 
sulfuré  sur  l'oxyde  libre  qu'il  renferme  en  excès. 

Mais  le  sel  neutre  ainsi  régénéré,  se  trouvant  en  présence 
de  l'eau,  éprouve  une  nouvelle  décomposition  partielle,  qui  le 
résout,  en  sel  acide,  lequel  s'ajoute  au  sel  analogue  préexistant, 
et  en  sel  basique.  Ce  dernier  est  de  nouveau  détruit  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  avec  reproduction  partielle  du  sel  neutre;  et 
l'action  continue,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  renferme  un  excès 
d'acide  sulfurique,  suffisant  pour  produire  un  équilibre  qui 
prévienne  toute  décomposition  ultérieure  du  sel  neutre  par 
l'action  de  l'eau. 

C'est  donc  l'action  décomposante  de  l'eau  sur  le  sel  neutre 
qui  est  l'origine  de  l'absorption  de  chaleur  observée  ;  précisé- 
ment comme  dans  les  doubles  décompositions  qui  ont  lieu  lors- 
qu'on oppose  les  sels  dissous  formés  par  les  acides  forts  unis 
avec  les  bases  faibles,  aux  sels  que  forment  les  acides  faibles 
unis  aux  bases  fortes  (voy.  plus  loin). 

Si  je  n'ai  pas  parlé  tout  d'abord  de  cette  action  décomposante 
de  l'eau  à  l'occasion  des  sels  de  cuivre,  de  plomb,  etc.,  opposés 
à  l'hydrogène  sulfuré,  c'est  que  les  effets  qui  lui  sont  dus  et  qui 
se  produisent  aussi  dans  celte  circonstance  concourent  dans  le 
même  sens  que  la  réaction  directe  pour  former  les  sulfures. 

Il  conviendrait  de  compléter  cette  explication,  en  signalant  le 
sulHiydrate  de  sulfure  de  zinc  et  sa  dissociation  ;  on  va  y  revenir 
tout  à  l'heure. 

8.  Sels  de  manganèse. — L'hydrogène  sulfuré  ne  devrait  décom- 
poser, en  principe,  aucun  sel  manganeux.  En  effet,  j'ai  trouvé  : 

MnO  (précipité)  +  SO*H  (étendu) +  13,5 

id.         +  HCl  id +  H,8 

id.        +  C*H*0*      id +  H,0 

id.        *+  HS  id +    5,1 

D'après  ces  données,  la  réaction  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
les  sels  manganeux,  étant  calculée,  soit  pour  les  sels  dissous, 
soit  même  pour  l'acétate  anhydre  et  les  acides  gazeux,  répond 
dans  tous  les  cas  à  une  absorption  de  chaleur. 
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Réciproquement,  le  sulfure  manganeux  doit  se  dissoudre  dans 
les  acides  étendus  avec  dégagement  de  chaleur. 

Les  mêmes  déductions  s'appliquent  aux  sels  ferreux,  et  elles 
se  vérifient  dans  la  plupart  des  cas. 

Cependant  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  L'I'hydrogène  sulfuré 
ailaque  en  fait  l'acétate  de  manganèse  dissous,  avec  précipitation 
sensible  de  sulfure  de  manganèse;  ce  phénomène  se  produit 
d'ailleurs  avec  absorption  de  chaleur.  Exposons  d'abord  les  faits. 
Soit  le  mélange  des  deux  dissolutions  : 

C*H3MnO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  HS  (1  équiv.  ==  10  lit.). 

La  liqueur,  d'abord  transparente,  blanchit  au  bout  d'un  quart 
de  minute;  le  précipité  augmente  et  devient  rosé;  l'absorption 
de  chaleur  qui  se  produit  s'accroît  peu  à  peu.  Au  bout  de  six 
minutes,  j'ai  trouvé  — 1^*^,0;  mais  l'action  se  prolonge  ensuite 
indéfiniment.  La  liqueur,  filtrée  tout  d'abord,  renferme  à  la  fois 
de  l'hydrogène  sulfuré  et  un  sel  manganeux.  Elle  se  trouble 
presque  aussitôt  d'elle-même  ;  ou  mieux  par  une  nouvelle  dose 
d'hydrogène  sulfuré. 

D'autre  part,  le  sulfure  manganeux  qui  vient  d'être  formé  est 
susceptible  de  se  redissoudre  dans  un  excès  d'acide  acétique. 
C'est  pourquoi  cet  acide,  ajouté  à  l'avance,  en  empêche  la  pré- 
cipitation. 

Ces  diverses  circonstances,  analogues  à  celles  qui  se  produi- 
sent avec  le  sulfate  de  zinc,  traduisent  l'existence  des  équilibres 
'  (complexes  qui  se  produisent  entre  l'eau,  les  acides  acétique, 
sulfhydrique  et  l'oxyde  de  manganèse.  Ils  paraissent  de  même 
répondre  à  la  présence  d'un  peu  d'acétate  manganeux  basique 
dans  les  liqueurs;  sel  produit  par  l'effet  de  la  décomposition 
partielle  que  le  sel  neutre  éprouve  sous  l'influence  de  l'eau  dans 
ses  dissolutions. 

9.  En  outre,  divers  faits  portent  à  croire  que  le  manganèse  et 
le  zinc,  dont  les  oxydes  sont  si  voisins  de  la  magnésie,  forment 
aussi  quelque  proportion  de  sulfhydrates  de  sulfures  solubles  : 

MnS,HS;  ...;    ZnS,HS; 


n 
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comparables  aux  sulfhydrates  alcalins.  Ces  suUliydrates  seraient 
décomposables  peu  à  peu,  sous  Tinfluepce  de  Teau,  en  hydrogène 
sulfuré,  qui  se  dissout,  et  sulfure  métallique,  qui  se  précipite. 
Enfin  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  ces  composés  sur- 
passerait, d'après  les  analogies,  celle  de  Tacétate  manganeux, 
sans  atteindre  pourtant  jusqu'à  celle  du  chlorure  ou  du  sulfate. 
Le  formiate  manganeux,  intermédiaire  entre  le  sulfate  et 
Tacétate  par  sa  chaleur  de  formation  à  Tétat  solide,  depuis 
l'acide  et  la  base  solide  (voy.  le  volume  1",  page  365},  repré- 
sente, en  effet,  la  limite  de  réaction  de  l'hydrogène  sulfuré: 
ses  dissolutions  n'éprouvent  qu'un  léger  indice  de  précipi- 
tation. 

40.  En  dehors  de  ces  conditions  d'équilibre,  développées  par  des 
énergies  indépendantes  de  la  réaction  principale,  toutes  les  fois, 
dis-je,  que  de  telles  conditions  d'équilibre  ne  sont  pas  en  jeu, 
c'est  le  signe  thermique.de  la  réaction  fondamentale  qui  déter- 
mine les  phénomènes  :  aussi  bien  lorsqu'on  précipite  les  sul- 
fures métalliques  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  les  sulfures  alca- 
lins dans  les  solutions  étendues,  que  lorsqu'on  réalise  les 
décompositions  inverses  des  sulfures  métalliques  par  les  acides 
concentrés. 


§  5.  —  •éplaeemento  réciproques  entre  l*eaa  et  les  hy^racMes. 

AeMe  ehlerliydrlqve. 

1.  Un  gramme  4'hydrogène  dégage,  en  s'unissant  avecToxy-. 
gène  pour  former  de  l'eau  liquide,  +  34*^\5;  tandis  que  l'union 
de  l'hydrogène  avec  le  chlore  en  présence  de  l'eau,  pour  consti- 
tuer l'acide  chlorhydrique  étendu,  dégage  +  39^,3.  Dans  ces 
conditions,  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  chlorhydrique 
surpasse  celle  de  l'eau.  C'est  pourquoi  les  chlorures  acides 
devront  être  décomposés  par  l'eau,  avec  formation  d'acide 
chlorhydrique  et  d'un  oxacide;  toutes  les  fois  que  la  chaleur 
dégagée  par  l'union  du  chlpre  avec  le  métal  et  le  métalloïde 
constitutif  du  chlorure  acide  ne  dépassera  pas  la  chaleur  dégagée 
par  l'union  du  même  radical  avec  l'oxygène,  je  dis  d'une  quantité 
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supérieure  à  +  39^,3  —  34^',5  =  +  4^',8  (pour  chaque  équi- 
valent de  chlore  substitué). 

2.  Chlorures  acides.  —  C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  pour 
tout  chlorure  acide  tel,  que  le  chlore  dégage  dans  sa  formation 
une  quantité  do  chaleur  moindre  que  Toxygène  dans  la  forma- 
tion de  l'acide  correspondant,  cet  acide  étant  dissous  dans  une 
grande  quantité  d'eau.  Il  en  sera  même  ainsi,  si  lesquantités 
de  chaleur  sont  égales  ou  à  peu  près  ;  mais,  dans  ce  cas,  les 
actions  deviennent  souvent  plus  lentes,  et  sont  ordinairement 
accompagnées  par  la  formation  d'oxychlorures  ou  d'hydrates 
intermédiaires. 

On  peut  vérifier  ces  relations,  en  étudiant  l'action  de  l'eau  sur 
les  chlorures  des  métalloïdes  et  des  métaux  acidifiables,  tels 
que  les  chlorures  phosphoreux  et  phosphorique,  l'oxychlorure 
de  phosphore,  les  chlorures  d'arsenic,  d'anlimoine,  d'étain,  de 
silicium,  de  bore,  l'oxychlorure  de  carbone,  etc. 

En  effet  : 

Cal. 

Ph  +  Cl'  dégage  +  i07,8  Ph  +  0^  +  eau,  formant  Tacide  dissous  +  202,7 

Ph  +  CP +    75.8  Ph  +  0^  +  eau  id.  +  125,0 

Ph  +  CF  +  0^.  .+  142,4  Ph  +  05  +  eau  id.  +  202,7 

As  +C13 +   69,i  As  +0'  +  eau  id.  +   73,5 

Sb  +CP +   86,3  Sb+03  id.  env.  +  84,0 

Sn  +C1* +  64,6  Sn  +0'^  id.  -f  67,6 

Si    +C1* +157,6  Si    +0*  id.  +207,4 

B     +CI3 +  108,5  B    +03  id.  +159,9 

CO  +  Cl +     9,4  CO  +  0  id.  +   36,9 

A  la  vérité,  il  y  aurait  lieu  à  laire  quelques  distinctions  dans 
cette  liste  :  Tétat  physique  du  chlorure,  qui  est  parfois  liquide 
ou  même  gazeux,  n'étant  pas  toujours  comparable  à  celui  de 
l'acide,  lequel  est  lui-môme  tantôt  dissous,  tantôt  insoluble 
(acide  antimonieux).  Mais  l'écart  des  nombres  est  si  grand 
dans  la  plupart  des  cas,  que  ces  distinctions  ne  changeraient 
rien  aux  conclusions. 

Aussi  la  réaction  de  l'eau  sur  tous  ces  chlorures  est-elle  im- 
médiate; sauf  pour  l'oxychlorure  de  carbone,  qui  n'est  détruit 
que  peu  à  peu  par  l'eau,  mais  toutefois  complètement. 

L'action  est  totale,  quand  l'écart  thermique  est  considérable. 
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AU  contraire,  si  Técart  est  faible  (arsenic,  étain,  antimoine), 
il  se  produit,  suivant  la  proportion  de  l'eau,  divers  équilibres,  dus 
à  la  formation  de  certains  oxychlorures  ou  hydrates,  parfois  eux- 
mêmes  dissociés.  Le  degré  d'hydratation  des  hydracides  mis  en 
jeu,  ou  susceptibles  de  se  produire,  intervient  aussi  dans  l'élude 
de  ces  mômes  chlorures,  et  cela  pour  des  motifs  semblables.  On 
va  y  revenir. 

3.  Les  mêmes  conclusions  subsistent,  lorsque  la  subslilulion 
de  l'oxygène  du  chlore  s'opère  dans  un  composé  plus  compliqué. 
Tel  est  le  cas  du  perchlorure  de  phosphore,  comparé  à  Toxy- 
chlorure  : 

Ph  +  C|5  =PhClS  dégage +  107^^,8 

Ph  +  CP  +  0^  =  PhCTO^  dégage +  ii2<^',4 

Ph  +  05  +  eau  =  PhO^  étendu,  dégage. . ,  +  202<^,7 

Ces  nombres  montrent  qu'une  petitequantité  d'eau  doit  trans- 
former et  transforme  en  effet  le  perchlorure  de  phosphore  en 
oxychlorure.  Si  l'eau  est  en  excès,  ce  dernier  se  détruit  à  son 
tour  avec  production  d'acide  phosphorique  dissous. 

4.  Chlorures  métalliques  proprement  dits,  —  Par  opposition, 
les  oxydes  métalliques  proprement  dits  seront  en  général  atta- 
qués par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  avec  formation  de 
chlorure,  toutes  les  fois  que  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
anhydre  sem  supérieure  à" celle  de  l'oxyde. 

-Par  exemple  : 


1 


Gai. 

K   +  Cl  =  KCl  solide,  dégage. .  +  105,6  ) 

K   +  0  +  HO  =  KO,HO  étendu.  +  82,3) 

(  Ca  +  Cl  =  CaCl  solide +  85,1^ 

j  Ca  +  0  +  eau:=CaO,HO  dissoute  +  7i,7  J 

^  Mg  +  Cl  =  MgCl  solide +  75,5  / 

(  Mg+  0  =  MgO +  74,5  S 

(  Zn  +  Cl  =  ZnCl  solide +  i8,6 

(Zn+0  =  ZnO +  42, 

^  Cu  +  Cl  =  CuCl  solide +  25,8) 

^Cu+0  =  CuO +  18,6i 

^Pb+Cl  =  PbCI +  41,4  i 

(Pb  +  0  =  PbO +  25,ll 

i  Ag  +  Cl  =  AgCl +  29,2  ^ 

Ug+0=-AgO +     3,0^ 


^6) 

^7i 
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5.  Réactions  inverses.  —  Comme  contrôle  de  ces  déductions^ 
nous  pouvons  apporter  la  contre-épreuve  de  certaines  réactions 
inverses,  déjà  signalées  plus  haut.  En  effet,  la  chaleur  de  forma- 
tion de  Teau  liquide  (+  34,5)  est  surpassée,  comme  nous  ve- 
nons de  le  rappeler,  par  la  chaleur  de  formation  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu  (-|-  39,3);  mais,  par  contre,  la  chaleur  de 
formation  de  l'eau  gazeuse  (-|-  29*^',5)  surpasse  celle  du  gaz 
chlorhydrique  (+  22  Calories).  Si  donc  nous  opérons  à  une 
température  telle  que  les  corps  soient  gazeux,  ou  dans  des  con- 
ditions telles  que  Teau  soij,  gazeuse,  et  que  l'hydrate  chlorhy- 
drique ne  puisse  se  former,  la  décomposition  des  chlorures 
acides  ou  autres  par  la  vapeur  d'eau  aura  lieu  en  principe,  toutes 
les  fois  que  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  surpassera  celle 
du  chlorure  d'une  quantité  plus  grande  que 

+  29,5  ~  22  =  +  7,5. 

Sinon,  on  observera  la  réaction  contraire.  Cette  dernière  aura 
lieu  aussi,  dans  les  conditions  de  concentration  telles  que  la 
liqueur  renferme  de  l'acide  chlorhydrique  non  combiné  à  l'eau. 
Ainsi  nous  devons  pouvoir  opérer  des  réactions  inverses,  toutes 
les  fois  que  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  ne  surpasse  pa& 
celle  de  l'oxyde  correspondant  de  plus  de  +  ^^\5  (par  équiva- 
lent de  chlore).  Or  cette  condition  n'est  remplie,  ni  par  les  chlo- 
rures de  phosphore,  ni  par  ceux  de  bore  ou  de  silicium.  C'est 
pourquoi  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  ou  cet  acide  très  con- 
centré, ne  décompose  point  les  acides  phosphorique,  borique, 
silicique  (1).  Mais  entre  les  chlorures  et  les  acides  arsénieux, 
antimonieux,  stannique,  l'intervalle  est  moindre  que  le  produit 
-f-  7*^,5  multiplié  par  le  nombre  d'équivalents  de  chlore  qui 
forment  le  chlorure.  C'est  pourquoi  le  gaz  chlorhydrique  change 
ces  oxacides  en  chlorures.  L'acide  chlorhydrique  concentré,  à 
un  degré  tel  que  sa  dissolution  renferme  de  l'hydracide  anhydre, 
opère  la  même  transformation  ;  tandis  qu'un  excès  d'eau  dé- 
truit au  contraire  les  chlorures  acides  des  mêmes  éléments. 

(1)  Sauf  peuMtre  à  une  très  haute  température  (voy.  page  490). 
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6.  Équilibres,  —  Enfin,  pour  une  concentration  convenable, 
on  conçoit  qu'un  certain  équilibre  doive  se  produire  et  se  pro- 
duise en  effet  entre  les  réactions  contraires;  équilibre  réglé  par 
les  lois  des  systèmes  homogènes  (page  76),  ou  par  les  lois  des 
systèmes  hétérogènes  (pages  96  et  101),  selon  que  le  composé 
oxygéné  demeure  dissous  (acide  arsénieux),  ou  précipité  (oxyde 
ou  oxychlorure  d'antimoine). 

7.  Oxychlorures.  —  A  cet  équilibre  répond  en  effet  la  formation 
de  certains  oxychlorures,  de  composition  intermédiaire,  formés 
avec  des  dégagements  de  chaleur  mal  connus.  Ces  corps  sont  :  tan- 
tôt solubles,  c'est-à-dire  qu'ils  ne  troublent  pas  l'homogénéité; 
tantôt  insolubles,  c'est-à-dire  qu'ils  rendent  le  système  hétérogène. 

8.  Hydrates.  —  Pour  donner  une  idée  plus  simple  des  phé- 
nomènes, nous  nous  sommes  borné  jusqu'ici  à  envisager  les 
cas  extrêmes,  c'est-à-dire  à  opposer  le  chlorure  anhydre  à  l'acide 
ou  à  l'oxyde  combiné  à  l'eau.  Mais,  dans  certains  cas,  il  convient 
de  laii'e  concourir  les  composés  réellement  opposés  les  uns  aux 
autres  :  tels  que  les  hydrates  définis  formés  par  certains  chlorures 
acides  (le  chlorure  stannique,  par  exemple),  et  les  acides,  oxydes, 
ou  oxychlorures  antagonistes,  séparés  de  l'eau,  tantôt  à  l'état 
d'hydrates  définis,  tantôt  même  à'état  anhydre  (acide  arsénieux). 
Une  discussion  spéciale  et  parfois  minutieuse  est  alors  néces- 
saire, si  l'on  veut  rendre  compte  de  la  réaction  réelle  jusque 
dans  ses  derniers  détails. 

9.  Les  composés  intermédiaires  de  cet  ordre,  hydrates  de 
chlorure  d'oxyde,  et  oxychlorures,  interviennent  dans  les  réac- 
tions de  l'eau  liquide  ou  gazeuse  sur  la  plupart  des  chlorures 
métalliques. 

Soit,  par  exemple,  le  chlorure  d'aluminium  : 

A 12  -f  CF  ==  Al^GF  anhydre,  dégage  :  +  160^',9. 

L'oxyde  d'aluminium  : 

Al*  +  0=^  =  A1«0^  dégage  environ  :  +  194<^^4. 

Ce  nombre  surpassant  le  premier  de  +  33*^',5,  nombre  supé- 
rieur à  +  7^',5  X  3,  il  en  résulte  que  la  vapeur  d'eau  doit  décom- 
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poser  le  chlorure  d'aluminium,  avec  formation  d'alumine  et 
d'acide  chlorhydrique  :  ce  que  l'expérience  vérifie. 

Cependant,  d'autre  part,  l'alumine  hydratée  se  combine  avec 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  en  dégageant  -f-  9^'',0  x  3  = 
+  27^*,0,  et  constitue  un  chlorure  d'aluminium  (ou  chlorhy- 
drate d'alumine)  dissous.  Ce  résultat  inverse  s'explique  encore 
parce  que  le  chlorure  d'aluminium  anhydre  se  combine  à  l'eau 
pour  former  un  hydrate  défini,  avec  un  grand  dégagement  de 
chaleur  :  précisément  comme  l'acide  chlorhydrique  anhydre,  ou 
comme  la  baryte  anhydre.  C'est  la  formation  de  cet  hydrate 
défini  qui  assure  la  stabilité  du  chlorure  d'aluminium  dissous. 

Le  chlorure  stannique,  les  chlorures  de  magnésium,  de  zinc, 
de  fer,  etc.,  donnent  naissance  à  des  composés  analogues. 

10.  Inversement  la  plupart  des  chlorures  métalliques  et  même 
terreux  sont  décomposés  par  la  vapeur  d'eau  à  une  haute  tem- 
pérature. Ce  résultat  ne  s'explique  pas  à  première  vue,  la  cha- 
leur de  formation  des  oxydes  de  ce  genre  ne  surpassant  pas 
d'ordinaire  celle  des  chlorures  correspondants  de  +  7^',5.  Mais 
il  faut  prendre  garde  que  cet  excès  thermique  peut  être  com- 
pensé par  la  chaleur  de  formation  des  composés  intermédiaires, 
tels  que  les  hydrates  et  les  oxychlorures  anhydres  ou  hydratés; 
composés  dont  on  constate  constamment  la  production  dans  ces 
conditions.  En  même  temps  il  se  développe  des  phénomènes 
d'équilibre  dus  à  la  dissociation  des  divers  hydrates,  et  réglés 
par  les  lois  des  systèmes  hétérogènes  (page  101).  Ces  équilibres 
et  ces  dissociations  expliquent  pourquoi  la  décomposition  d'un 
chlorure  métallique  devient  seulement  complète  sous  l'influence 
d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  élimine  à  mesure  l'acide  chlor- 
hydrique. 

11.  Dans  les  cas  de  ce  genre,  où  un  chlorure  métallique  réagit 
sur  l'eau  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  en  donnant 
lieu  à  certains  hydrates  cristallisés  (chlorure  d'étain,  d'alu- 
minium, chlorure  ferriquc,  etc.),  divers  auteurs  oni  supposé 
que  le  nouveau  composé,  soit  dans  l'état  dissous,  soit  dans  l'état 
cristallisé,  n'est  pas  un  hydrate  de  chlonirey  mais  un  véritable 
chlorhydrate  d' oxyde  ;  lequel  peut  encore,  par  surcroît,  être  uni 


r 
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à  une  certaine  dose  d*eaii  de  crislallisation.  Que  l'on  adopte  ou 
non  cette  manière  de  voir,  les  prévisions  et  les  interprétations 
demeurent  les  mêmes.  En  effet,  dans  dételles  dissolutions,  il  y  a 
équilibre  entre  cinq  corps,  savoir  :  le  chlorhydrate  d'oxyde  (ou 
l'hydrate  de  chlorure),  et  ses  quatre  composants,  tels  que  l'eau 
et  le  chlorure  d'une  part,  l'acide  chlorhydrique  et  l'oxyde  d'auti-e 
part.  Cet  équilibre  est  analogue  à  celui  des  composés  élhérés  el 
donne  lieu  à  des  considérations  semblables.  Il  sera  également 
troublé  par  l'élimination  de  quelqu'un  des  composants;  de  façon 
à  déterminer  la  réaction  dans  l'un  ou  l'autre  des  deux  sens 
inverses,  suivant  la  nature  du  corps  qui  se  renouvelle  sans  cesse 
en  éliminant  son  antagoniste,  tel  que  l'acide  chlorhydrique,  ou 
la  vapeur  d'eau. 

§  ••  —  mépimeememim  réeif^rmmaitm  entre  l'eaa  et  PaeMe  broayiytfrinBe. 

!•  Les  déplacements  réciproques  entre  l'acide  bromhydrique 
et  l'eau  sont  régis  par  des  régies  analogues. 

En  général,  soient  R  et  R',  deux  corps  simples  susceptibles  de 
s'unir  chacun  à  deux  autres  éléments,  tels  que  Toxygène  0  et  un 
corps  halogène  A  ;  on  aura  : 

R  +  A  =  RA,  dégage  Q  R  +  0  —  RO,  dégage  Q' 

H'  +  0  =  R'O,  dégage  Qi  R'  +  A  =  R'A,  dégage  Q'i 


Somme. . . .     Q  +  Qi  Q'  +  Q'i 

Les  composés  RA,RO,  R'O,  R'A,  sont  tous  quatre,  ou  tout  au 
moins  les  corps  antagonistes  envisagés  deux  à  deux,  'pris  sous 
le  même  état  physique,  tel  que  l'élal  gazeux  ou  l'état  solide. 
Cela  posé,  je  dis  que,  entre  les  composés  RA  et  R'O,  il  y  aura 
réaction  possible,  si 

Q  +  Qi>Q'+Q'i; 
ou  bien  encore 

Qi-Qi<Q'-Q. 
Si  les  réactions  ont  lieu  en  présence  de  l'eau  et  dans  les  condi- 
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lions  où  l'eau  puisse  se  combiner  avec  quelqu'un  des  quatre 
composés  envisagés,  il  faudra  en  outre  tenir  compte  de  la  chaleur 
de  formation  des  hydrates,  ainsi  que  de  leur  état  possible  de  dis- 
sociation. On  devra  également  tenir  compte  de  la  dissociation 
possible  des  quatre  composés  fondamentaux,  et  des  composés 
secondaires,  tels  que  les  oxybromures,  formés  par  leur  union 
réciproque. 

2.  Soit  donc  un  bromure  acide,  ou  autre,  mis  en  présence  de 
l'eau  : 

R  +  Br  =  RBr  dégage  :  Q  R  +  0  =  RO  dégage  :  Q' 

H  +  0  =  HO  gaz  :  +  29,5  H  +  Br  =  HBr  gaz  :  +  13,5 

D'après  ce  qui  précède,  les  bromures  seront  décomposés  par 
la  vapeur  d'eau,  si  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  surpasse 
celle  du  bromure  de  +  16  Calories,  par  chaque  équivalent  de 
brome  combiné.  Mais  si  cet  excès  est  inférieur  à  -|-  16  Calories, 
ce  sera  la  réaction  contraire. 

Ainsi  le  bromure  de  bore  est  détruit  par  la  vapeur  d'eau, 
parce  que  : 

B  +  Br3  gaz  dégage  :  +  73,1  ;  B  +  0^  :  +  156,3; 
or  156,3  —  73,1  =  +  83,2,  valeur  supérieure  à  -f  J6  X  3. 

Au  contraire,  les  oxydes  de  strontium,  d'argent  et  autres  sont 
détruits  par  le  gaz  bromhydrique,  parce  que 

Sr  -H  0  dégage  :  +  65,7  Ag  +  0  :  +  3,5 

Sr  +Br  dégage  :  +  8i,0  Ag  +  Br  :  +  27,7 

On  a  en  effet  pour  le  strontium  : 

65,7  —  84,0  =  —  18,3,  quantité  <  16,0. 

On  a  encore  pour  l'argent  : 

3,5—27,7  =  —  24,2,  quantité  <  16,0. 

De  même 

Al»+  Br3gaz  :  +132,0 
AP+H3 +195,8 

Le  bromure  d'aluminium  sera  donc  décomposé  par  la  vapeur 
d'eau. 
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3.  On  n*a  pas  lenu  coinp te  jusqu'ici  de  la  formation  des  hydrates 
de  rhydracide,  de  l'oxyde  et  du  bromure,  ainsi  que  des  oxybro- 
mures  et  de  leurs  hydrates;  toutes  formations  qui  peuvent  donner 
lieu  à  des  équilibres  et  même  au  renversement  des  réactions. 
Nous  allons  examiner  d'abord  à  ce  point  de  vue  les  hydrates  brom- 
hydriques,  opposés  à  l'eau  liquide  :  c'est-à-dire  que  nous  envisa- 
j>erons,  non  plus  la  réaction  de  la  vapeur  d'eau  sur  le  bromure, 
vapeur  entraînant  à  mesure  l'hydracide  gazeux,  mais  celle  de 
l'eau  liquide,  dissolvant  ce  même  hydracide,  tandis  qu'elle 
attaque  le  bromure.  Dans  ce  cas,  d'après  nos  formules  : 

R  +  Brdégage Q+Qi  R  +  0,  dégage  :+ Q'E 

H  +  0  =  HO  liquide. . . .  +  34,5  H  +  Brgaz  -{-  eau  :  +  33,5 

Le  bromure  sera  donc  décomposé  par  l'eau  liquide  employée 
en  excès,  si  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  surpasse  celle  du 
bromure  de  plus  de  +1,0  (par  équivalent  de  brome).  Si  celte 
différence  est  moindre,  ce  sera  la  réaction  contraire. 

1"*  Le  bromure  phosphoreux  répond  au  premier  cas. 

+  Br3gaz,  dégage  :  +  5i,6  ;  Ph  +  0^  +  eau  =  PhO\3HO  solide  :  + 125. 

On  observera  que  dans  cette  réaction  l'oxacide  ne  demeure 
pa^  anhydre;  mais  il  se  combine  avec  l'eau  et  produit  un  hydrate, 
dont  la  chaleur  de  formation  concourt  au  phénomène.  En  outre, 
il  demeure  dissous  :  circonstance  dont  les  effets  thermiques 
( — 0,1)  sont  trop  minimes,  pour  qu'il  y  ait  lieu  de  la  discuter 
autrement. 

Avec  les  bromures  et  les  oxydes  des  métaux,  au  contraire, 
c'est  la  formation  du  bromure  qui  l'emporte.  Voici  les  cas  prin- 
(*ipaux. 

2°  Le  bromure  et  l'oxyde  peuvent  être  anhydres  et  insolubles  : 

Ag  +  Br  gaz  =  AgBr  :  +  27,7      Ag  +  0  =  AgO  :  +  3,5 

H    +  0  =  HO  liquide  :  +  3i,5      H    +  Br  +  eau  =:  HBr  diss.  :  +  33,5 

La  somme  des  deux  premières  réactions  dégage  +  62,3;  la 
somme  des  deux  autres  :  -f-  37.  C'est  donc  la  transformation  de 
l'oxyde  en  bromure  qui  devra  se  produire,  avec  l'acide  bromhy- 


Ph 
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« 

drique  hydralé  aussi  bien  qu'avec  rhydracide  anhydre;  l'exoès 
thermique  correspondant  à  Tacide  anhydre,  +  Si,^,  étant 
même  moindre  que  l'excès  relatif  à  l'hydracide  hydraté  :  +  35,2. 
Mêmes  observations  pour  les  composés  du  plomb,  le  bromure 
et  l'oxyde  étant  envisagés  comme  solides  et  anhydres  : 

Pb  H-  Br  gaz  =  PbHr  :  +  38,5      Pb  +  0  =  PbO  :  +  25,5 

H    +  0  =  HO  liquide  :  +  31,5      H  +  Br  +  eau  =  HBr  dissous  :  +  33,5 

La  deuxième  somme,  -f-  59,  est  surpassée  par  la  première,    . 
-^62,5. 

'3*  On  peut  encore  envisager  un  bromure  anhydre  et  un  oxyde 
hydraté  : 

t.n        _vn      1      ,  4nn  4^*^  +  0  +  HO  =  K^'*ïOd'ssonte: +82,3 
K+Brga2--KBrsol.:+lUU,4jl^^^^^jj^^^l^^^Q^2y,^^j^^j.^^.^g^^^^ 

H  +  0  =  HO  Uq.  :  +  34,5        H  +  Br  +  eau  =  HBr  dissous  :  +  33,5 

Si  la  potasse  est  envisagée  comme  dissoute,  le  premier  couple 
de  réactions  (134,9)  surpasse  le  second  (116,8),  de  +  ^8,1. 

L'hydrate  de  potasse  cristallisé  :  même  écart. 
•  Si  l'on  supposait  ici  le  bromure  dissous,  ainsi  que  la  potasse, 
l'écart  subsisterait,  diminué  seulement  de  +  5,4  :  par-suite  les- 
prévisions  demeureraient  les  mêmes.  Mais  ce  procédé  de  calcul 
est  moins  correct. 

4"  Enfin  on  peut  opposer  un  bromiire  hydraté  et  un  oxyde 
anhydre  ou  hydraté. 

^  Al»  +  Br»  +  eau  =  AP  Br^  hydraté  dissous  :  +  219,5 
l  3(H  +  0)  =  3  HO  liquide +103,5 

(  \]2  +  o-«  +  eau  =  AI»  0^  hydralé +  195,8 

I  3(H  +  Bp)  +  eau=  3HBr  étemiu +  100,5 

La  première  somme,  +  SiS,  surpasse  la  seconde,  +  296,3; 
ce  qui  permet  de  prévoir  la  réaction  réelle,  c'est-à-dire  l'attaque 
de  l'alumine  hydratée  par  l'acide  bromhydrique.  Cependant  ce- 
calcul  n'est  pas  absolument  correct;  car  ici  la  formation  ther- 
mique du  bromure  hydraté  est  connue  seulement  dans  l'état 
dissous,  tandis  qu'il  conviendrait  d'envisay:er  ce  bromure  dans  la 
combinaison  cristallisée  et  stable  qu'il  forme  avec  l'eau.  Mais 
la  chaleur  de  dissolution  de  cet  hydrate  est  faible,  sinon  néga- 

\BERTHELOT.  —  Méo.  chim.  II.  —  37 
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live,  d'après  quelques  essais;  c'est-à-dire  qu'elle  ne  saurait 
modifier  le  signe  de  la  différence,  +  26,7,  qui  détermine  le 
phénomène. 

On  remarquera  que  celui-ci  est  inverse  de  la  réaction  provo- 
quée par  la  vapeur  d'eau  :  renversement  dû  principalement  à  la 
(Chaleur  de  formation  de  l'hydrate  du  bromure  métallique. 

Insistons  sur  ce  renversement. 

4.  L'intervalle  entre  les  nqmbres  +  16,0  (différence  entre  la 
chaleur  de  formation  des  deux  gaz  aqueux  et  bromhydriquc) 
et -f- 1,0  (différence  entre  les  chaleurs  de  formation  de  Teau 
liquide  et  de  l'hydrate  bromhydriquc  dissous)  est  tel,  qu'il  doit 
exister  et  qu'il  existe  en  effet  des  cas  de  réactions  invei'ses, 
déterminées  par  les  variations  de  la  température  et  des  propor- 
tions d'eau.  Tel  est  le  cas  des  bromures  d'arsenic  et  d'étain  : 

Sn+  Br^gaz  =  SnBr%  dégage  :  +50,7         Sn  +  0«  =  SnO^ +67,9 

\s  4-  Br3  eaz  -  \sDr3  4-  59  1      (  As  +  0»  =  AsO*  anliydre  :  +77,3 

As  +-  «r  gaz  _  Asur +  ôy,l      (  ^^  _,_  q3  ^  ^^qs  dissous  :  +73,5 

* 

Dans  ces  deux  cas,  la  chîileur  de  formation  de  l'oxvde  excède 
celle  du  bromure  acide  d'une  valeur  supérieure  à  +l,Ox  i 
ou  -f- 1,0  X  3;  tandis  que  Texcès  est  moindre  que  + 16  X  i 
ou  +  16  X  3.  Aussi  les  deux  réactions  inverses  ont-elles  lieu 
avec  l'élain  et  l'arsenic,  suivant  la  quantité  d'eau  ou  la  concen- 
tration de  rhydracide.  L'observation  montre  d'ailleurs  qu'elles 
produisent  d'abord  des  oxybromures,  décomposables  seulement 
par  un  grand  excès  :  soit  d'hydracide,  dans  un  sens;  soit  d'eau, 
dans  le  sons  opposé. 

5.  C*est  également  la  formation  des  oxybromures  et  des 
hydrates  qui  explique  la  décomposition  d'un  grand  nombre  de 
bromures  métalliques  par  la  vapeur  d'eau.  Mais  il  serait  trop 
long  d'entrer  dans  le  détail  de  cette  discussion,  pour  laquelle  les 
données  thermiques  nous  font  d'ailleurs  défaut. 

§  7.  —  Véplaeemeata  réeli^ro^ves  entre  l**eMe  letfhy^rMine  el  l'eaa* 

1.  Les  déplacements  réciproques  entre  l'acide  iodliydrique 
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et  Teau  sous  la  forme  gazeuse  peuvent  être  prévus,  en  com- 
parant les  deux  sommes  que  voici  : 

R  +  I  gai  =  RI  solide,  dégage  :   +Q;  R  +  0  =  RO':  +  Q' 

H+0  =  HOgaz +29,5;     H  +  Iga2  =  HIgaz:— 0,8 

Ainsi  riodure  sera  décomposé  par  la  vapeur  d'eau,  si  la 
chaleur  de  formation  de  l'oxyde  surpasse  celle  de  l!iodure 
anhydre  de  plus  de  +  30^*,3  par  équivalent  d'iode.  Tel  est  l'io- 
dure  d'aluminium  : 

A12  +  13  :  _|.  86,3;    AP  +  0*  :  +  195,8. 

11  en  est  de  même  de  l'iodure  de'silicium  (+  58  et  +  207,4). 

Mais  si  l'excès  thermique  est  inférieur,  ce  qui  arrive  le  plus 
souvent,  on  observera  la  réaction  contraire  (iodure  d'ar{,^ent  el 
la  plupart  des  aulres  iodures  métalliques). 

2.  Avec  l'eau  liquide  et  les  corps  dissous  : 

R  + 1  ga2+  eau=:RI  dissous,  dégage  :  Q+^  ;  R  +  0  +  eau = RO  hydralé  :  (ï+q 
H  +  0 +34,5;  H  +  lgaz  +  eau  =  HIdiss.: +  18,6 

L'excès  thermique  qui  détermine  la  réaction  se  réduit  ici 
à  -j-  15,9  par  équivalent  d'iode. 

Un  excès  de  cet  ordre  existe  en  effet  pour  l'iodure  de  phos- 
phore, composé  que  l'eau  décompose  aussitôt  : 

Ph  +  P  gaz  :  +  26,7  ;        Ph  +  0^  +  eau  ;  +  125,0. 

Mais  pour  les  oxydes  métalliques  anhydres  ou  hydratés,  le 
signe  thermique  de  la  différence  est  renversé  : 

K  +  I=KI  anhydre:  +  85,4  )  j  K  +  0  +  eau  =K0,H0  dissous +82,3 

dissous: +  80,1  j  (K  + 0 +eau  =K0,H0 +2H202crisl.  +  82,3 

Ag+I=AgI +19,7       Ag  +  0 +  3,5 

Les  oxydes  métalliques  seront  donc  en  général  changés  en 
iodures  par  l'acide  iodhydrique  étendu. 

3.  On  a  de  même  : 

A12+P+eau=AW3  dissous  :  + 1 75,3;  Al^+O^ + eau  =AP03  hydratée  :+ 1 95,8 

Avec  ce  dernier  corps,  c'est  la  combinaison  entre  l'iodure  et 
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de  Teau  qui  intervient  et  détermine  une  réaction  inveree  de  celle 
que  produit  la  vapeur  d'eau  (voy.  p.  577,  bromure  d'aluminium). 
A.  L'iodure  d'arsenic  fournit  un  autre  exemple  des  réactions 
inverses,  déterminées  par  la  chaleur  d'hydratation  de  l'hy- 
dracide  : 

As  +  P  gaï  =  Asl^  solide  :  +  28,8  ;    As  +  (P  =  AsCP  anhydre  :  +  77,5 

dissous  :  -h  73,5 

L'intervalle  thermique  entre  les  corps  anhydres,  soit  -f-  48,5, 
est  moindre  que  -f-  30,3  x  3,  mais  un  peu  plus  supérieur  à 
+  115,9  X  3  :  ce  qui  explique  le  renversement  des  réactions. 
Ici  d'ailleurs,  comme  il  arrive  le  plus  souvent  dans  les  phéno- 
mènes de  cet  ordre,  l'action  de  l'eau  engendre  un  oxyiodure. 

8.  —  »é9laeeaieBts  rf  elproqves  «Btre  FaeMe  Mtlfhydrlqve  et  Temm, 

4.  Les  déplacements  réciproques  entre  l'acide  sulfhydriqiie 
et  la  vapeur  d'eau  peuvent  être  prévus  d'après  des  règles  ana- 
logues, et  la  signification  génércile  des  réactions  connues  s'ac- 
corde avec  lés  prévisions  de  la  théorie. 

L'existence  des  hydrates  d'oxydes  et  des  sulfhydrates  y  joue 
un  rôle  essentiel. 

2.  Citons  quelques  laits,  afin  de  préciser  les  idées.  Soient  les 
composés  du  sodium. 

On  a  d'abord  : 

Wa  +  S  gaz  =  NaS,  dégage  :    +  A5,3        Na  +  0  =  NaO  :    +  50,4 

H  +  0  =  HOgaz +29.5        H  +Sgaz  =  HS   +   3,6 

Somme. . .    +  74,8  Somme. . .    +  54,0 

D'où  il  résulte  que  Thydrogène  sulfuré  doit  changer  l'oxyde 
de  sodium  anhydre  en  sulfure.  L'écart  thermique  +  20,8  est  tel 
qu'il  ne  saurait  être  compensé  par  la  chaleur  de  formation  de 
l'hydrate  de  soude.  En  effet,  NaO -f-  HO  gaz  =  NaO,HO,  dégagée 
-|-  47,4  seulement. 

Mais  la  présence  de  Teau  introduit  une  complication,  en  ren- 
dant possible  la  formation  du  sulfhydrate  de  sulfure.  En  effet  : 

2  NaS  +  2H0  gaz  =  NaS,HS  +  NaO,HO,  dégafçe  :  +  10,8, 
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Dans  la  réaction  réelle,  ce  dernier  système  devra  donc  se 
réformer,  comme  répondant  au  maximum  thermique,  lorsque 
les  corps  sont  mis  en  présence  à  équivalents  éiçaux  :  ce  qui  se 
vérifie  à  Tétai  anhydre,  aussi  bien  que  dans  les  dissolutions. 

3.  Deux  cas  peuvent  maintenant  se  présenter:  ou  bien  on 
opère  en  présence  d'un  excès  d'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  ep 
présence  d'un  excès  de  vapeur  d'eau. 

Dans  le  premier  cas,  tout  se  changera  en  sulfhydrale  de  sul- 
fure, car  : 

lNa  +  S2gaz  +  H=NaS,HS,dégage:+58,1  [Na  +  02  +  H=Na0,H0:  +102.3 
IP  +  02  =r  H^O»  gaz +59,0  H*^  +  S'^ga2  =  H*^S2....   +     7,2 

+  117,1  +109,5 

Le  premier  système  doit  se  former  de  préférence,  car 
117,4  >  109,5.  Nous  supposons  ici  que  NaS,HS  n'éprouve  aucune 
dissociation;  si  ce  corps  était  dissocié,  il  ne  se  formerait  d'abord 
que  dans  la  proportion  correspondant  à  son  degré  de  dissocia- 
tion. Mais,  en  présence  d'un  excès  (convenable  d'acide  sulfhy- 
drique,  toute  la  vapeur  d'eau  finira  par  être  éliminée,  et  Ton 
obtiendra  un  sulfhydrate  pur:  tel  est  le  cas  de  la  réaction  véritable. 

Au  contraire,  en  présence  d'un  excès  de  vapeur  d'eau,  tout 
l'hydrogène  sulfuré  pourra  être  entraîné,  s'il  existe  dans  la  masse 
une  certaine  dose  de  sulfure,  NaS,  décomposable  en  sulfhydrate 
et  alcali  libre  par  la  vapeur  d'eau,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
Le  sulfure  se  reproduisant  sans  cesse,  par  suite  de  la  dissociation 
du  sulfliydrate,  l'un  et  l'autre  finiront  par  être  entièrement  dé- 
composés en  présence  d'un  excès  de  vapeur  d'eau. 

Ces  déductions  générales  de  la  théorie  sont  conformes  aux 
résultats  obsei^vés. 

4.  On  arrive  à  des  conclusions  analogues  pour  les  métaux 
alcalino-terreux  (strontium,  calcium,  baryum),  et  généralement 
pour  les  métaux  susceptibles  de  former  à  la  ibis  des  sulfures  et 
des  sulfhydrates  de  sulfures,  ces  derniers  étant  dissociés  :  je  ne 
m'y  étendrai  donc  point  davantage. 

5.  Pour  les  sulfures  métalliques  qui  ne  forment  pas  de 
sullbydrates ,    la   chaleur   de   formation   du  sulfure,  et,  par 
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suite,  la  production  du  sulfure  même,  sont  prépondérantes.  Par 
exemple  : 

Zn+S=ZnS....     +  2i,5       Zn  +  0  =  ZnO +43,1 

H +0==  HO  gaz.     +  29,5       H  +  Sgaz  =  HS  gfaz.     +    3,6 

+  51,0  +  46,7 

Or  -f- 51,0  l'emporte  sur  46,7.  L'oxyde  de  zinc  est  en  effet 
changé  en  sulfure  par  le  gaz  suUhydrique. 
De  même  pour  le  plomb;  car  +  38,4  l'emporte  sur  +  29,1  : 

Pb  +  S=PbS....     +    8,9       Pb  +  0  =  PbO +25,5 

H +0=  HO  gaz.     +  29,5       H  +  Sgaz  =  HS +    3,6 

+  38,4  +  29,1 

Mais  il  conviendrait  de  tenir  compte,  pour  certains  métaux, 
de  la  formation  des  oxysulfures,  susceptibles  dans  certains  cas 
de  renverser  la  réaction,  en  raison  des  phénomènes  de  disso- 
ciation. 

1.  Il  nous  reste  à  parler  des  chlorures,  bromures,  iodures 
acides  de  la  chimie  organique.  Nous  allons  montrer  brièvement 
que  les  conditions  connues  de  leur  formation  et  de  leur  décom- 
position s'accordent  avec  nos  règles  thermiques. 

2.  Soit  la  réaction  de  l'eau  sur  les  chlorures  acides;  elle 
décompose  aussitôt  le  chlorure  acétique,  avec  formation  d'acide 
chlorhydrique  et  acétique  dissous  : 

C<H^10«liq.  +  H^O-^  +eau  =  C*H'0*  étendu  +  HCl  étendu,  dégage  :  +  23,3 

La  réaction  demeure  exothermique,  si  l'on  suppose  les  acides 
purs  et  séparés  de  l'eau,  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique  étant 
ramenés  à  l'état  gazeux  pour  une  comparaison  exacte  : 

C*H'C102  liquide  +  H^O^  gaz  =  C*H*0*  liquide  +  HGl  gaz  :  +  J5J. 

De  même  le  bromure  acétique  : 

C'H'^BrO»  liq.  +  H^O»  +  eau  ==  C*H*0*  diss.  +  HBr  étendu,  dégage  :  +  Î3,3 
C*H3BrO«  liquide  +  H'O^  gaz  =  C*H40*  liquide  +  HBr  gaz  :  +  12,5. 
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De  même  l'iodure  acétique  : 

C*H3I02  +  H202  liquide  +  eau  =  C*H*0*  dissous  +  HI  étendu  :  +  21  ,A; 
C*H3I0*  liquide  +  H»0«  gaz  =  C*H*0*  liquide  +  H!  gaz  :  +  11,4. 

S.  On  conçoit  dès  lors  la  facile  décomposition  de  tous  ces 
corps  par  l'eau,  soit  liquide,  soit  gazeuse. 

Il  résulte  encore  de  là  que  les  chlorures,  bromures,  iodures 
acides  ne  sauraient  être  formés  par  la  réaction  directe  des  hy- 
dracides  sur  les  acides  organiques,  parce  que  cette  formation 
absorberait  une  dose  de  chaleur  considérable.  Aussi  la  réaction 
contraire  est-elle  seule  possible  et  observable. 

Mais  on  pourra  former  ces  composés,  en  faisant  intervenir 
un  corps  capable  de  dégager  de  la  chaleur  en  s'unissant  aux  élé- 
ments de  l'eau,  tel  que  l'acide  phosphorique  anhydre  : 

:2Ph0i  sol.  +  3C*H*0*  liq.  +  3HCI  =  CWGlO^liq.  +  2PhHX)»sol.:  +  17,6. 

On  explique  de  même  la  formation  du  chlorure  acétique  au 
moyen  du  perchlorure  de  phosphore  : 

PhCls  sol.+  C*H*0*  liq.=C*H3C102  liq. +PhC13021iq.+HC[ gaz, dégage  :  +  3,8. 

Avec  l'acétate  de  soude  et  le  perchlorure  de  phosphore,  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  est  plus  grande  encore. 
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CHAPITRE  IV 

DÉPLACEMENTS   RÉCIPROQUES  DES   ACIDES   EN   GÉNÉRAL. 

1.  ÉlaDt  donné  un  équivalent  d'une  base  en  présence  de  deux 
acides  pris  aussi  à  équivalents  égaux,  quelle  sera  la  réaction 
produite?  Dans  quels  cas  la  base  s'unîra-t-elle  avec  l'un  des 
acides  exclusivement?  Quel  sera  cet  acide?  Dans  quels  cas  se 
produira-l-il  un  partage?  Ces  problèmes  doivent  être  résolus: 

Pour  les  corps  purs  et  pour  les  corps  dissous  dans  l'eau  ; 

Pour  les  acides  monobasiques  et  pour  les  acides  polybasiques; 

Pour  les  acides  forts  et  pour  les  acides  faibles; 

Pour  les  acides  volatils  et  pour  les  acides  fixes  ; 

Pour  les  acides  solubles  et  pour  les  acides  insolubles  ; 

Pour  les  sels  solubles  et  pour  les  sels  insolubles. 

Ils  doivent  l'être  également  pour  les  acides  employés  en  pro- 
portions équivalentes,  et  lorsque  les  proportions  équivalentes 
des  deux  acides  antagonistes  sont  inégales. 

1 .  Formation  d'un  composé  unique  avec  chaque  acide,  — 
Soient  deux  corps  fouanl  le  rôle  d'acides  monobasiques  et  sus- 
ceptibles de  former  chacun  un  seul  composé  avec  la  base  mise 
en  présence  :  par  exemple,  les  acides  azotique  et  acétique,  en 
présence  de  l'oxyde  d'argent.  La  chaleur  de  formation  de  l'azo- 
tate d'argent,  tous  les  composants  et  composés  supposés  solides  : 

AzO^H  +  AgO  +  AzO^Ag  +  HO,  dégage  :  +  i9,8. 

La  formation  de  l'acétate  d'argent,  rapportée  aux  munies 
conditions  : 

C*H*0*  +  AgO  =  C*H'^AgO*  +  HO,  dégage  :  +  7,6. 
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Ainsi  l'acide  azotique  dégage  +  12,2  de  plus  que  l'acide  acé- 
tique, en  s'unissant  à  l'oxyde  d'argent;  toutes  choses  égales 
d'ailleurs. 

L'acide  azotique  devra  donc  déplacer,  et  il  déplace  en  effet 
complètement  l'acide  acétique  uni  à  l'oxyde  d'argent.  Ce  dépla- 
cement peut  être  constaté  à  froid;  ou  bien  par  distillation, 
malgré  la  fixité  plus  grande  de  Tacide  acétique,  lequel  bout  à 
118  degrés,  tandis  que  l'acide  azotique  bout  à  86  degrés.  Dans 
la  condition  gazeuse,  la  chaleur  dégagée  sera  +  10,3. 

Les  mêmes  raisonnements  montrent  que  l'acide  azotique,  à 
son  tour,  devra  être  déplacé  complètement  de  son  union  avec 
l'oxyde  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique.  C'est  ce  qui  résulte 
de  la  comparaison  des  chaleurs  de  formation  de  l'azotate  et  du 
chlorure,  calculées  depuis  les  deux  acides  pris  sous  un  étal 
comparable,  tel  que  l'état  gazeux;  à  défaut  de  l'état  solide,  sous 
lequel  l'acide  chlorhydrique  n'est  pas  connu  : 

AzO^H  gaz  +  AgO  solide  =  AzO»  Ag  solide  +  HO  gaz,  dégage  :  +  ?2,8  ; 
HCI  g9z  +  AgO  solide  =  AgCI  solide  +  HO  gaz  :  +  32,7. 

Le  déplacement  de  Tacide  azotique  par  l'acide  chlorhydrique 
sera  donc  accompagné  par  un  dégagement  de  +  9^'', 9. 
En  fait,  la  réaction  est  facile  à  constater. 

2.  Le  déplacement  des  acides  réputés  faibles  par  les  acides 
forts  est  dû  en  général  à  la  même  cause  :  la  formation  des  sels 
neutres  développant  bien  plus  de  chaleur  pour  les  acides  foi'ls 
que  pour  les  acides  faibles,  dans  des  conditions  comparables  : 

CyK  +  HCI  gaz  =  KCI  +  HCy  gaz  :  +  26^-». 

3.  Partages.  —  Il  survient  souvent  diverses  complications,  qui 
peuvent  amener  un  partage  :  telles  que  la  formation  des  sels 
acides,  la  formation  des  sels  doubles,  la  combinaison  ré- 
ciproque des  deux  acides.  Dans  ces  cas  singuliers,  pour  prévoir 
les  phénomènes,  il  est  nécessaire  d'examiner  par  expérience  si 
ces  formations  ont  lieu,  quelle  quantité  de  chaleur  dégage  cha- 
cune d'elles,  enfin  si  les  composés  sont  dissociés. 

On  doit  parfois  tenir  compte  aussi  de  l'état  de  dissociation  de 
l'un  des  deux  acides,  avec  formation  d'acide  anhydre  et  d'eau; 
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cette  dernière  étant  susceptible  d'ailleurs  de  s'unir  pour  son 
propre  compte  à  chacun  des  corps  primitifs,  ou  des  corps  qui 
prennent  naissance. 

Cependant,  si  les  composés  secondaires  se  forment  en  faible 
proportion,  à  cause  de  leur  état  de  dissociation  ou  pour  tout 
autre  motif,  on  peut  les  négliger  dans  l'évaluation  de  la  réac- 
tion fondamentale  :  ce  qui  ramène  la  prévision  de  celle-ci  à  un 
calcul  très  simple,  fondé  sur  la  comparaison  des  chaleurs  de 
(combinaisons  directes  des  deux  acides  avec  l'oxyde  et  conformé- 
ment au  cas  précédent. 

4.  Formation  (Vun  sel  acide.  —  Abordons  d'une  façon  plus 
précise  ces  complications  :  les  effets  résultants  sont  mis  en  évi- 
dence par  la  réaction  des  acides  azotique  et  chlorhydrique  sur  les 
sulfates  alcalins,  laquelle  roule  sur  la  iormation  des  bisulfates. 

Acide  azotique  et  suif  aies .  —  A  première  vue,  cette  réaction 
semble  douteuse,  les  chaleurs  dégagées  étant  à  peu  près  les  mêmes 
a  la  température  ordinaire  : 

AzO«H  solide  +  KHO^  z^  AzO«K  +  H*0^  solide +  il,2 

SO*H  solide    +  KHO«  =  SO*K    +  H^O'^  solide +  iO.7 

)  AzO«H  solide  +  NaHO*  r^  AzO«Na+  H^O^  solide +  36,4 

(  SO*H  solide   +  NaïIO*  =  SO*Na  +  H«0«  solide -f  31,7 

Cependant,  les  deux  acides  précédents  étant  mis  en  présence^ 
d'une  même  base  alcaline,  à  la  température  ordinaire,  le  phéno- 
mène thermique  maximum  ne  répond  pas  à  un  déplacement  pur 
et  simple,  mais  à  la  formation  d'un  bisulfate;  celle-ci  pouvant 
résulter  d'un  déplacement  partiel  de  l'acide  sulfurique  par  Tacide 
azotique,  car  : 

SO*H  solide  +  SO*K  =  S'^O^KH,  dégage +7,5 

SO*H  solide  +  SO*Na=  SWNaH,  dégage +8,1 

Dès  lors  le  maximum  thermique  répondra  à  la  réaction  sui- 
vante, calculée  pour  l'état  solide,  afin  de  tout  rendre  compa- 
rable : 

1  AzO«H  solide  +  2  SO*K = AzO^K  +  S^O^KH  +  AzO«H  sol. ,  dégage  :  +  8,0. 

De  même  pour  le  sulfate  de  soude  ou  l'acide  azotique,  on 
aura  :  +  9>8. 
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Réciproquement,  Facidesulfurique  et  Tazotate  de  potasse  (ou  de 
soude)  réagissent,  en  dégageant  +  7,0  (ou+  6,4);  ces  corps  étant 
opposés  suivant  les  proportions  que  voici  : 

2  SO*H  solide  +  2  AzO«K  ;  2  SO*H  solide  +  2  AzO«  Na. 

La  valeur  absolue  de  ces  chiffres  pourra  être  modifiée  par  l'élé- 
vation de  la  température,  et  parla  fusion  des  corps  réagissants; 
mais  le  signe  thermique  des  réactions  demeurera  le  même. 

Ces  prévisions  de  la  théorie  sont  conformes  à  l'observation 
courante  des  chimistes.  En  effet,  l'acide  sulfurique  concentré 
versé  sur  l'azotate  de  potasse  sec,  à  équivalents  égaux,  met  aussi- 
tôt l'acide  azotique  en  liberté,  avec  dégagement  de  chaleur. 

Réciproquement,  Tacide  azotique  concentré  attaque  le  sulfate 
de  potasse  sec,  à  équivalents  égaux  ;  toujours  avec  dégagement 
de  chaleur. 

On  peut  aller  plus  loin.  En  effet,  il  résulte  encore  de  ces  chiffres 
que  2  équivalents  d'acide  sulfurique  seraient  nécessaires  et  suf- 
fisants pour  décomposer  complètement  l'azotate  de  potasse  : 

2S0*H  solide  +  Az0«K=Sî08KH  + AzO«H  solide  :  +  7,0. 

Tandis  qu'un  excèç  d'acide  azotique  ne  peut  dépasser  la  forma- 
tion du  bisulfate;  du  moins,  tant  que  la  température  ne  s'élève 
pas  au  delà  de  150  à  200  degrés  :  limite  au-dessus  de  laquelle 
l'acide  azotique  est  en  partie  détruit  par  la  chaleur. 

Tous  ces  faits,  très  connus  des  fabricants  d'acides,  s'expliquent 
par  la  valeur  thermique  des  réactions. 

5.  Acide  chlorhydrique  et  sulfates.  —  Les  mêmes  prévisions 
s'appliquent  aux  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  mis  en  pré- 
sence d'une  base  alcaline.  Pour  ce  cas,  le  calcul  rigoureux  n'est 
pas  possible  dans  des  conditions  strictement  comparatives,  telles 
que  celles  que  nous  avons  présentées  pour  l'acide  azotique.  En 
effet,  l'acide  chlorhydrique  est  gazeux  et  l'acide  sulfurique 
liquide  ;  sans  que  nous  sachions  exactement,  soit  la  valeur  de 
la  chaleur  de  vaporisation  de  l'acide  sulfurique,  soit  la  valeur 
de  la  chaleur  de  liquéfaction  de  l'acide  chlorhydrique  (voy.  p.  154). 
Mais  on  peut  y  suppléer,  jusqu'à  un  certain  point,  en  observant 
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que  ia  chaleur  de  formation  des  azotates  anhydres,  calculée  de- 
puis l'acide  azotique  gazeux,  diffère  peu  de  celle  des  chlorures 
solubles  correspondants,  évalués  depuis  le  gaz  chlorhydrique. 
En  effet  : 

AzO»H  gaz  +  KH02  solide  =  AzO«K  +  H^O»  gaz,  dégage  :  +  38,0 
IICI      gaz  +  KHO^  solide  =  KCI      +  HW  gaz +36,8 

De  même  : 

Pour  AzO«Na  :  +  33,2;  pour  NaCI  :   +31,0 

AzO^Am  :  +  41 ,9  ;  AmCl  :  +  42,5  (depuis  AzH'  gaz.) 

AzO^Ba:  +26,4;  BaCl  :    +23,5 

AzOopb:  +16,4;  PbCl  :    +18,1 

Les  déductions  relatives  à  l'acide  azotique  pourront  donc 
êlre  appliquées  d'une  manière  générale  à  l'acide  chlorhydrique. 

Ainsi  l'acide  chlorhydrique  gazeux  devra  attaquer  les  sulfates 
neutres,  avec  formation  d'un  bisulfate.  Réciproquement,  l'acide 
sulfurique  décomposera  les  chlorures,  en  produisant  le  même 
bisulfate.  De  même  2  équivalents  d'acide  sulfurique  décompo- 
seront complètement  un  chlorure  alcalin,  etc. 

Toutes  ces  prévisions  sont  conformes  à  l'expérience. 

().  Quant  à  la  chaleur  dégagée,  elle  sera  accrue,  dans  le  cas 
du  gaz  chlorhydrique  préexistant,  de  toute  la  chaleur  développée 
en  raison  de  sa  transformation  en  un  composé  solide.  î^ar  suite, 
la  réaction  : 

2  MCI  gaz  +  2  SO*K    :=  KCI  +  S^O^KH  +  HCI,  dégage  :  +  t5,2 
2  IICI  gaz  +  2 SO*L\a  =NaC!  +  S'O^XalI  +  MCi,dégage  :  +  15,4 

La  moitié  environ  de  celte  quantité  n'entre  pas  dans  le  calcul 
théorique,  étant  attribuable  au  changement  physique  (page  154). 
Inversement,  la  réaction  des  corps  suivants  : 

2  SO*H  solide  +  2KC1  =  S*^»KH  +  KCI  +  HCI  gaz 

donne  lieu  à  un  phénomène  thermique  sensiblement  nul,  à  cause 
de  la  formation  du  composé  gazeux. 
L'effet  thermique  sera  fort  petit  avec  les  corps  suivants  : 

2  SO*H  solide  +  2  NaCI  =  S^iNaH  +  NaCI  +  HCI  gaz  :  +  0,8. 

Si  l'acide  sulfurique  était  pris  liquide,  on  aurait  en  plus  la  ch«v 
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leur  de  fusion  de  cet  acide  ,  ce  qui  donne  lieu,  dans  les  deux 
cas,  à  un  dégagement  de  chaleur  :  résultat  conforme  à  l'expé- 
rience. La  grandeur  de  ce  dégagement  est  bien  moindre  que 
celle  qui  devrait  se  produire  dans  le  phénomène  chimique,  si 
celui-ci  avait  lieu  entre  des  corps  ramenés  tous  au  même  état; 
en  effet,  la  majeure  partie  de  la  chaleur  développée  se  trouve 
absorbée,  en  raison  de  la  formation  d'une  substance  gazeuse 
au  sein  d'un  système  précédemment  solide. 

7.  Cette  formation  d'un  gaz  entraîne  d'autres  conséquences, 
fort  essentielles  au  point  de  vue  de  la  statique  chimique.  En 
effet,  l'acide  chlorhydrique  sort  ainsi  du  champ  des  réactions  : 
ou,  plus  exactement,  il  n'agit  plus  qu'à  la  surface  de  contact  du 
gaz  et  du  solide  ;  tandis  que  l'acide  azotique  demeure  mélangé 
dans  toute  la  masse  et  partout  agissant.  Mais  cette  différence 
disparaît,  si  l'on  élève  la  température  jusqu'au  point  où  l'acide 
azotique  prend  lui-même  l'état  gazeux. 

8.  Dissociation,  —  La  chaleur  produit  d'autres  effets  sur  le 
système  des  mêmes  corps  mis  en  expérience  :  effets  analogues 
à  ceux  que  nous  avons  signalés  plus  haut  pour  les  sulfures  et  les 
sulfhydrates  (p.  581)  et  qu'il  convient  maintenant  d'examiner. 

Soit  donc  le  bisulfate  de  potasse,  envisagé  isolément.  Vers 
200  degrés,  la  chaleur  dissocie  le  bisulfate  alcalin,  avec  régéné- 
i*ation  de  sulfate  neutre  et  d'acide  sulfurique;  la  décomposition 
demeure  incomplète  jusqu'à  la  température  du  rouge  vif,  et  celle- 
ci  même  ne  régénère  complètement  le  sulfate  neutre  que  si  elle 
est  longtemps  prolongée  et  aidée  par  le  renouvellement  graduel 
de  l'atmosphère  gazeuse  superposée.  De  là  cette  conséquence  : 
il  y  a  équilibre  entre  les  trois  corps  dans  la  .matière  fondue, 
laquelle  renferme  du  bisulfate,  du  sulfate  neutre  et  de  l'acide 
sulfurique;  équilibre  réglé  par  la  tension  de  l'acide  sulfu- 
rique (i). 

(1)  Pour  définir  complètement  cet  équilibre,  il  conviendrait  de  remarquer  que  Tacide 
sulfurique  monohydraté  S0*H  lui-môme,  au-dessus  de  S50  degrés,  est  dissocié  en  partie 
en  eau  et  acide  anhydre;  le  bisulfate  hydraté,  S'O'KH»  est  aussi  en  partie  dissocié  en 
eau  et  bisulfate  anhydre,  S'O^K  ;  enfin  ce  dernier  sel  est  dissociable  en  acide  anhydre 
et  sulfate  neutre.  Mais  ces  dissociations  multiples  donnent  toutes  lieu  à  des  résultats 
pareils  a  ceux  qui  sont  discutés  dans  le  texte  pour  le  bisulfate  hydraté.  11  a  donc  paru 
inutile  d'examiner  séparément  chacune  dVlles. 
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9.  Ajoutons  à  cette  masse  un  sel,  tel  que  le  chlorure  de 
potassium,  décomposable  par  l'acide  sulfurique  libre  :  ce  sel 
sera  attaqué  proportionnellement  à  la  dose  de  Tacide  libre,  en 
produisant  du  bisulfate  et  du  gaz  chlorhydrique,  lequel  s'éli- 
mine. L'acide  sulfurique  libre  qui  maintenait  l'équilibre  ayant 
disparu,  une  portion  du  bisulfate,  tant  primitif  que  nou- 
vellement formé,  se  sépare  à  son  tour  en  sulfate  neutre  et  acide 
libre.  Cette  réaction  serait  limitée  par  un  certain  coefficient  de 
partage,  si  l'acide  chlorhydrique  demeurait  présent.  Mais,  comme 
il  s'élimine  indéfiniment,  la  réaction  se  reproduit  sans  cesse, 
jusqu'à  la  transformation  totale  du  chlorure  de  potassium. 

10.  La  réaction  inverse,  c'est-à-dire  la  transformation  totale 
du  sulfate  de  potasse  en  chlorure  de  potassium,  est  également 
possible,  si  l'on  renouvelle  incessamment  le  gaz  chlorhydrique 
qui  la  détermine.  En  effet,  l'acide  sulfurique  mis  en  liberté  par 
la  dissociation  du  bisulfate  possède  une  cerlaine  tension  de 
vapeur,  en  vertu  de  laquelle  il  tend  à  se  séparer  du  système  ;  on 
peut  donc  l'éliminer  au  moyen  d'un  gaz  inerte.  Cette  élimina- 
lion  devient  plus  rapide  et  plus  nette,  si  l'on  a  recours  au  gaz 
chlorhydrique  lui-même,  incessamment  renouvelé  sous  forme  de 
courant  gazeux.  Dans  cette  condition,  le  sulfate  neutre  de  po- 
tasse se  change  d'abord,  par  la  réaction  directe,  en  bisulfate  et 
en  chlorure;  le  bisulfate,  à  son  tour,  reproduit  par  sa  dissociation 
une  certaine  dose  d'acide  sulfurique  libre  et  de  sulfate  neutre. 
L'acide  sulfurique  libre  étant  alors  éliminé  dans  le  courant 
gazeux,  le  sulfate  neutre  correspondant  est  attaqué  par  la  nou- 
velle dose  d'acide  chlorhydrique,  avec  reproduction  de  bisulfate; 
et  cette  chaîne  de  réaction  se  reproduit,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste 
plus  que  du  chlorure  de  potassium. 

11.  En  résumé,  la  formation  d'un  bisulfate  dissociable  par  la 
chaleur  donne  lieu  à  des  phénomènes  d'équilibre  :  en  vertu  de  ces 
phénomènes,  on  peut,  à  volonté,  soit  décomposer  complètement 
le  chlorure  de  potassium  par  un  poids  équivalent  d'acide  sulfu- 
rique ,  mais  à  la  condition  d'élever  la  température  au  degré 
nécessaire  pour  la  dissociation  du  bisulfate;  soit  décomposer 
complètement  le  sulfate  de  potasse  par  le  gaz  chlorhydrique. 
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.mais  à  la  condition  d'opérer  à  une  température  telle  que,  Ir 
bisulfate  étant  dissocié,  l'acide  sulfurique  prenne  une  certaine 
tension  de  vapeur  et  soit  entraîné  à  mesure  par  un  courant 


{gazeux. 


Ces  phénomènes  se  retrouvent  avec  la  plupart  des  autres  sul- 
fates :  ce  sont  les  types  d'une  multitude  de  réactions  dans  les- 
quelles le  composé  répondant  au  maximum  thermique  est  à  la 
fois  dissociable  par  la  chaleur  et  incessamment  régénéré,  par 
la  reproduction  continuelle  d'une  même  transformation  définie 
(voy.  pages  439  à  447;  489,  493,  etc.). 

§3.  —  Systèaiea  dlMPOos.  —  Aeldeii  monolMMlqaes  :  déylaeemeal  total. 

1.  Examinons  maintenant  l'état  de  dissolution.  Il  convient  ici 
d'envisager  d'abord  les  réactions  que  les  corps  éprouvent  on 
l'absence  de  l'eau;  puis  l'action  de  l'eau  sur  chacun  de  ces  corps 
pour  former  des  hydrates  définis;  enfin  les  étals  de  décomposi- 
tion partielle  et  d'équilibre  déterminés  par  l'eau,  soit  entre  les 
sels  acides  ou  doubles  et  leurs  composants,  soit  entre  l'eau, 
les  sels  et  acides  qui  s'y  combinent,  et  les  hydrates  résultant 
de  ces  combinaisoAs.  Nous  parlerons  principalement,  dans  ce 
paragraphe,  des  systèmes  dissous  et  qui  demeurent  tels,  sans 
qu'aucun  des  composants  ou  des  produits  soit  éliminé  par  vola- 
tilité ou  insolubilité. 

2.  J'ai  étudié  ces  questions  par  deux  méthodes  très  différentes  : 
Tune  fondée  sur  le  partage  d'un  corps  entre  deux  dissolvants 
{Annales  de  physique  et  de  chimie,  4"  série,  t.  XXVII,  p.  433); 
l'autre  sur  la  mesure  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
d'un  acide  sur  le  sel  formé  par  l'autre  acide.  Les  résultats 
obtenus  par  ces  deux  méthodes  s'accordent  entre  eux  et  tendent 
à  établir  que  les  réactions  opérées  dans  les  dissolutions  sont  les 
mêmes  en  principe  que  les  réactions,  opérées  à  la  même  tempé- 
rature, entre  les  composés  séparés  de  l'eau;  mais  envisagés  dans 
l'état  réel  de  combinaison,  sous  lequel  ils  peuvent  exister  au 
sein  de  ce  menstrue. 

Ainsi  les  réactions  sont  toujours  déterminées  par  le  signe  des 
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effets  thermiques,  pourvu  que  Ton  rapporte  les  corps  correspon; 
dants  à  des  états  physiques  comparables.  Mais  elles  peuvent 
être  modiriées,  toujours  dans  un  seus  prévu  à  l'avance,  en  raison 
de  l'action  décomposante  que  l'eau  exerce  sur  certains  des  com- 
posants du  système,  sur  les  sels  acides,  par  exemple. 

S.  Soit  le  cas  le  plus  simple,  celui  où  Ton  oppose  deux  acides 
mofwbasiques  et  à  fonction  unique  :  c'est-à-dire  tels  que  chacun 
d'eux  ne  puisse  former,  en  présence  de  l'eau,  qu'un  seul  com- 
posé avec  une  base  alcaline.  D'après  mes  observations,  l'acide 
susceptible  de  dégager  de  la  chaleur,  en  décomposant  le  sel 
neutre  antagoniste,  est  celui  qui  demeure  uni  à  la  base.  En 
outre,  cet  acide  s'empare  de  la  base  d'une  manière  exclusive,  ou 
sensiblement,  si  le  sel  qu'il  l'orme  est  stable  en  présence  de  l'eau. 
Tel  est  le  résultat  général  des  expériences  faites,  soit  parla  mé- 
thode thermique,  soit  par  la  méthode  des  deux  dissolvants. 

Pour  tous  les  sels  alcalins  que  j'ai  examinés,  les  dégagements 
de  chaleur  observés  dans  l'état  de  dissolution  expriment  une 
transformation  qui  dégagerait  également  de  la  chaleur,  entre  les 
corps  anhydres,  c'est-à-dire  séparés  de  l'eau.  Elle  en  dégagerait 
aussi,  si  les  réactions  avaient  lieu  entre  les  hydrates  définis  et 
stables  des  acides  ou  des  sels  mis  en  expérience  et  rapportés 
à  l'état  solide. 

Celte  concordance  rend  inutile  jusqu'à  présent  toute  distinc- 
tion entre  l'état  anhydre,  l'état  hydraté  et  l'état  dissous  des  sels 
alcalins  et  des  acides  monobasiques.  Les  sels  terreux  et  métal- 
liques, au  contraire,  donnent  lieu  à  certaines  discussions,  en 
ce  qui  touche  leur  état  d'hydratation  dans  les  dissolutions,  et 
suivant  le  degré  de  stabilité  propre  de  leurs  hydrates. 

4.  Voici  la  liste  des  réactions  que  j'ai  étudiées  et  qui  compren- 
nent les  conditions  les  plus  diverses,  comme  états  physiques 
et  comme  forces  relatives  des  acides  et  des  bases  mis  en  pré- 
sence : 

Acides  acétique  et  azotique,  en  présence  de  la  soude  ; 

Acides  acétique  et  chlorhydrique,  en  présence  de  la  soude 
et  de  la  potasse; 

Acides  formique  et  chlorhydrique,  en  présence  de  la  potasse, 


DÉPLACEMENTS  RÉCIPROQUES  DES  ACIDES  EN  GÉNÉRAL.     593 

de  Tammoniaque,  de  la  soude,  de  la  baryte,  de  la  stronliane,  de 
la  chaux,  de  l'oxyde  de  zinc  et  de  l'oxyde  de  cuivre  ; 

Acide  benzoïquc  et  chlorhydriquc  ou  acétique,  en  présence 
des  alcalis,  potasse,  soudé^  chaux,  ammoniaque; 

Acides  sulfhydrique  et  chlorhydrique,  en  présence  de  la  soude 
et  de  l'ammoniaque  ; 

Acides  phénique  et  chlorhydrique  ou  azotique,  en  présence 
de  la  potasse  et  de  la  baryte  ; 

Acides  chlorhydrique  et  azoteux,  en  présence  de  l'ammoniaque  ; 

Acides  hypochloreux  et  acétique,  en  présence  de  la  potasse; 

Entin,  acide  cyanhydrique  et  acides  chlorhydrique  ou  azo- 
tique, en  présence  de  la  potasse,  de  l'ammoniaque,  des  oxydes 
de  mercure  et  d'argent,  etc.,  etc. 

5.  Citons  d'abord  deux  acides  monobasiques  nettement  carac- 
térisés, tous  deux  liquides  et  solubles  dans  l'eau,  formant  des 
sels  stables  en  présence  de  l'eau  :  tels  sont  les  acides  azotique  et 
acétique,  dissous  et  mis  en  présence  de  la  soude,  à  équivalents 
égaux;  ou  bien,  ce  qui  revient  au  même,  chacun  de  ces  acides 
mis  en  présence  du  sel  neutre  de  l'acide  antagoniste. 

V"  Tous  les  corps  dissous,  j'ai  trouvé  (voy.  tome  V\  page  59)  : 

C*H3NaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  AzO^H  (1  éq.  =2 lit.)  :  +  0,45  )   ,  a  ^^1  —  N      N 
AzO»Na     (1  éq.  =2  lit.)  +  C*H*0*(1  éq.  =21il.):  — 0,06  j  "^  "'^  ""  ^      '^*' 

On  voit,  d'une  part,  que  l'acide  azotique  étendu,  en  agissant 
sur  la  soude  dissoute,  dégage  +  0^*^51  de  plus  que  l'acide  acé- 
tique; et,  d'autre  part,  que  l'acide  azotique,  en  agissant  sur 
l'acétate  de  soude,  dégage  +  0^\46,  chiffre  presque  identique 
avec  le  précédent,  et  qui  semble  n'en  différer,  que  par  la  petite 
quantité  de  chaleur  absorbée,  en  raison  de  la  dilution  plus  grande 
de  l'azotate  de  soude. 

L'acide  acétique  et  l'azotate  de  soude,  au  contraire,-  ne  don- 
nent pas  lieu  à  des  effets  thermiques  qui  soient  susceptibles 
d'être  distingués  de  a  simple  dilution  des  liqueurs  séparées  ; 
laquelle  absorberait  —  0,9  environ,  dans  les  mêmes  conditions 
et  à  la  même  température,  d'après  mes  expériences. 

Ainsi  l'acide  azotique  étendu  déplace  entièrement,  ou  à  peu 

BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  u.  —  38 
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près  (1),  Tacidc  acélique  dans  les  acétates  dissous,  et  ce  phéno- 
mène est  exothermique. 

Rappelons  les  calculs  relatifs  à  la  même  réaction,  pour  les 
divers  états  des  corps  mis  en  présence'. 

2'  ToiLS  les  corps  anhydres ^  solides  el  séparés  les  uns  des  autres  : 

C*H3NaO*  +  AzO«H  =  C*H*0*  +  AzO^Na,  dégage  :  +  18,1. 

Les  deux  acides  liquides  :  -j-  16,3. 

S"*  Les  deux  acides  à  Vétat  d'hydrates  définis  et  les  deux  sels 
anhydres.  Les  hydrates  des  deux  acides  n'étant  pas  connus 
sous  forme  solide,  nous  les  remplacerons  dans  le  calcul  par  les 
acides  dissous  dans  une  grande  quantité  d'eau;  ce  qui  n'est 
pas  tout  à  fait  la  même  chose. 

C*H3i\aO*  +  (AzO«H  +  nHO)  =  G*H*0*  +  nHO)  +  ArO^Na  :  +  9,1. 

4*  Les  deux  acides  à  Vétat  d'hydrates  définis  y  V  azotate  de 
soude  anhydre  et  Vacétate  de  soude  uni  avec  son  eau  de  cristalli- 
sation. A  défaut  des  hydrates,  nous  prendrons  les  acides  dissous  : 

(CMFNaO*  +  6H0)  +  (AzO«H  +  nHO)  = 
[C*H*0*  +  (n  +  6)  HO]  +  AzO«Na,  dégage  :  +  0,4. 

Quelle  que  soit  la  supposition  que  l'on  fasse  sur  la  nature  véri- 
tahle  des  composés  définis  qui  existent  et  qui  entrent  en  conflit 
au  sein  des  dissolutions,  on  voit  que  le  déplacement  de  l'acide 
acétique  par  l'acide  azotique  donne  toujours  lieu  à  un  déga- 
gement de  chaleur.  Le  déplacement  doit  donc  avoir  lieu  et  il 
doit  être  sensiblement  total,  d'après  cette  vue  générale  du  phé- 
nomène, et  en  faisant  abstraction  de  quelques  effets  accessoires. 

6.  Reproduisons  les  mêmes  calculs  pour  les  acides  chlorhy- 
drique  et  acétique,  en  présence  de  la  soude  :  circonstance  dans 
laquelle  l'un  des  acides  n'est  pas  connu  à  l'état  solide,  mais  qui 
offre  cet  intérêt  de  nous  permettre  de  contrôler  nos  conclusions 
par  une  autre  méthode. 

1"  Commençons  par  les  corps  dissous  : 

C*H\\aO*  (i  éq.  =  2  lit.)  +        ÏICI  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +0,46  ) 

NaCI(léq.  =  21it.)  +  C*H*0*  (1  éq.  =  21il.): +0,00)  ■^"'^'~^""'^*' 

(1)  Quelque  réserve  sera  Taite  tout  à  Thcure  sur  ce  point,  en  raison  de  la  forma- 
tion d'un  peu  d'acétate  acide. 
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La  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  de  Tacide  chlorhydrique 
étendu  sur  l'acétate  de  soude  dissous  est  donc  égale  à  la  diffé- 
rence des  chaleurs  de  neutralisation  des  deux  acides  par  la 
soude,  laquelle  est  exprimée  par  +  0,46  ;  tandis  que  l'acide  acé- 
tique étendu  et  le  chlorure  de  sodium,  dissous  et  mis  en  contact 
réciproque,  ne  produisent  aucun  effet  thermique  appréciable. 
Ajoutons  que  des  expériences,  faites  simultanément  aux  essais 
précédents  et  à  la  même  température,  ont  montré  qu'il  est 
permis  de  négliger  la  dilution  des  solutions  de  chlorure  de 
sodium  et  d'acide  acétique,  chacune  par  son  volume  d'eau  et 
séparément. 

Je  conclus  de  là  que  l'acide  chlorhydrique  déplace  entière- 
ment, ou  à  peu  près,  l'acide  acétique  uni  à  la  soude,  dans  les 
dissolutions  (4). 

Cette  conclusion  a  été  vérifiée  par  la  méthode  des  deux 
dissolvants,  laquelle  indique  aussi  un  déplacement  sensible- 
mentcomplet  (Annales de chim.  et  d6|9%s., 4* série, tome  XXVII, 
page  459). 

2"  Calculons  maintenant  la  réaction  pour  les  corps  séparés  de 
VeaUj  les  deux  acides  étant  pris  sous  des  états  comparables. 

C*H3NaO*  solide  +  HCl  gaz  =  NaCl  solide  +  C<H*0*  gaz,  dégage  :  +  15,4. 

Les  deux  acides  dissous  (hydratés)  et  les  sels  anhydres,  on  au- 
rait :  -j-  5,6. 

7.  Nous  avons  envisagé  jusqu'ici  la  réaction  d'une  manière 
générale;  mais  il  convient  de  la  discuter  de  plus  près,  en  tenant 
compte  dans  le  raisonnement  des  hydrates  acides,  des  hydrates 
salins,  des  sels  acides,  en  un  mot  des  composés  secondaires. 

8.  Hydrates  acides.  —  Dans  les  calculs  ci-dessus,  nous  avons 
substitué  les  acides  dissous  aux  acides  hydratés;  ce  qui  n'esl  pas 
tout  à  fait  la  même  chose.  La  différence  a  été  établie  pour  l'acide 
chlorhydrique,  par  une  discussion  développée  déjà  h  plus  d'une 
reprise  (pages  148,  151).  Les  dissolutions  étendues  des  acides 


(!)  Toujours  réserve  faite  d'une  trace  d*acétate  acidei  que  nous  négligeons  dans  une 
première  discussion  générale  des  phénomènes. 
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azotique  et  acétique  renferment  aussi  divers  hydrates,  les  uns 
stables,  les  autres  dissociés  en  partie  en  eau  et  acide  mono- 
hydraté,  ou  même  hydrates  stables  plus  avancés. 

Or  la  formation  des  premiers  hydrates  acides  répond  à  un 
moindre  dégagement  de  chaleur  que  celle  des  seconds:  par  suite, 
les  premiers  devront  attaquer  le  sel  antagoniste  dissous,  avec 
un  dégagement  de  chaleur  supérieur  à  celui  qui  serait  indique 
par  la  réaction  des  corps  dissous  pris  en  bloc  (voy.  page  551). 
L'hydrate  acide  stable  ayant  ainsi  disparu  dans  les  liqueure, 
rhydrate  acide  dissocié  en  reproduira  une  nouvelle  dose,  laquelle 
sera  détruite  à  son  tour  par  le  sel  antagoniste  ;  et  ainsi  de 
suite,  le  phénomène  n'ayant  d'autre  limite  que  la  destruction 
totale  de  l'hydrate  acide  dissocié.  Il  en  sera  ainsi,  toutes  les 
fois  que  la  masse  croissante  de  l'eau  sera  incapable  d'arrêter 
complètement  la  décomposition  de  cet  hydrate  acide  secondaire, 
à  aucun   degré  de  dilution. 

En  raison  de  ces  circonstances,  le  calcul  fondé  sur  les  quanti- 
tés de  chaleurs  dégagées  par  les  acides  simplement  dissous 
et  dilués  n'est  pas  tout  à  fait  exact  :  il  n'est  réellement  valable 
que  si  les  écarts  thermiques  sont  assez  grands  pour  ne  pouvoir 
cire  compensés  par  la  chaleur  de  formation,  généralement 
minime,  des  hydrates  secondaires.  Les  cas  douteux  sont  d'ail- 
leurs exceptionnels. 

9.  La  formation  des  hydrater  salins  dissous  doit  entrer  en 
compte,  quand  ils  sont  stables;  sinon  on  devra  faire  certaines 
réserves,  tenant  à  leur  état  de  dissociation  et  que  nous  allons 
signaler. 

Opposons  en  effet  les  deux  acides  chlorhydrique  et  acétique 
dissous,  le  chlorure  de  sodium  étant  anhydre  et  l'acétate  de 
soude  supposé  uni  à  6  HO.  Il  y  aurait  ici  une  absorption  de 
chaleur  égale  à  —  4,1  environ.  Il  semble  donc  que  l'acide  acé- 
tique devrait  déplacer  l'acide  chlorhydrique  étendu,  si  ce  mode 
de  calcul  était  applicable  aux  dissolutions  ;  tandis  que  les  trois 
premiers  procédés  de  calcul  (p.  594)  indiquent  le  déplacement 
inverse.  Or  c'^est  précisément  le  déplacement  inverse,  je  veux 
dire  celui  de  l'acide  acétique  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  est 
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établi  par  les  expériences  thermiques,  aussi  bien  que  par  la 
méthode  des  deux  dissolvants.  Il  résulte  de  là  que  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  de  l'hydrate  cristallisé  d'acétate  de 
soude  n'intervient  pas  pour  une  proportion  sensible,  lors  du 
partage  de  la  base  entre  les  deux  acides. 

C'est  là,  d'ailleurs,  un  résultat  général,  applicable  à  tous  les 
hydrates  dissociables  des  sels  alcalins  que  j'ai  examinés;  je  veux 
dire  aux  hydrates  qui  perdent  leur  eau  dans  le  vide,  en  vertu 
d'une  tension  sensible  de  dissociation  à  la  température  ordinaire. 
Or  ces  hydrates  sont  très  nombreux. 

Le  résultat  chimique  est  réel.  Il  nous  reste  à  l'expliquer  :  ce 
qui  peut  être  hiit  de  deux  manières.  Ou  bien  les  hydrates  salins 
dont  il  s'agit  n'existent  pas  dans  les  dissolutions;  ou  bien,  ce 
qui  me  parait  plus  vraisemblable,  l'hydrate  salin  existe  dans  la 
dissolution,  mais  il  s'y  trouve  en  partie  dissocié;  précisément 
comme  le  même  hydrate  solide  placé  dans  un  espace  vide,  la 
tension  de  dissociation  étant  sinon  identique,  du  moins  ana- 
logue (page  77).  Cela  étant  posé,  un  acide  fort,  tel  que  l'acide 
azotique  ou  chlorhydrique ,  introduit  au  sein  d'une  dissolution 
d'acétate  de  soude,  à  équivalents  égaux,  prendra  d'abord  toute  la 
soude  qui  constituait  l'acétate  de  soude  anhydre,  contenu  dans 
cette  dissolution,  en  vertu  de  sa  supériorité  thermique;  cela 
fait,  l'acétate  hydraté,  cessant  de  trouver  plus  les  conditions 
d'équilibre  qui  en  assuraientjusque-là  la  permanence,  se  décom- 
pose en  partie  en  eau  et  sel  anhydre,  de  façon  à  reproduire  un 
équilibre  analogue  au  système  initial.  Mais  la  portion  de  l'acide 
fort  restée  libre  agit  aussitôt  sur  la  nouvelle  dose  de  sel 
anhydre  et  la  détruit  complètement.  Cette  chaîne  de  réactions 
se  reproduit,  jusqu'à  la  destruction  totale  de  l'acétate  de  soude, 
tant  anhydre  qu'hydraté;  parce  que  la  réaction  principale  ne 
donne  naissance  à  aucun  produit  capable  de  la  limiter. 

40.  Sels  acides.  — Il  en  serait  autrement  si  l'on  tenait  compte 
de  la  formation  probable  d'un  sel  acide ,  le  triacétate  par 
exemple  2C*H'O^C*H'iNaO*  (voy.  tome  P%  p.  366),  sel  capable  de 
limiter  la  réaction.  Examinons  quelle  influence  il  peut  exercer. 

L'existence  de  ce  sel  acide  limite  à  un  certain  degré  la  réac- 
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lion  directe;  car  il  développe  une  action  inverse  el  exother- 
mique sur  le  chlorure  de  sodium.  Sa  formation  dégagerait  : 
+  8,8  —  5,6  =  -j-  3,2;  les  acides  hydratés  et  les  sels  anhydres 
étant  opposés  les  uns  aux  autres.  Mais  cette  limitation  est  très 
minime  et  négligeable  dans  la  plupart  des  cas  ;  attendu  que  ce 
sel  acide,  étant  presque  entièrement  décomposé  par  l'eau,  ne 
peut  exercer  son  influence  que  proportionnellement  à  la  trace 
qui  subsiste  dans  les  dissolutions. 

L'existence  du  triacétate  implique  une  autre  conséquence, 
digne  d'être  notée ,  à  savoir,  l'existence  d'une  dose  corrélative 
d'acétate  de  soude,  en  partie  anhydre,  en  partie  hydraté,  dans 
les  liqueurs  ;  o'est-à-dire  qu'elle  fait  entrer  en  compte,  par  voie 
indirecte  et  proportionnellement  à  sa  propre  formation,  la  cha- 
leur de  formation  de  l'hydrate  d'acétate  de  soude,  soit  :  +  8,7 
(eau  liquide),  ou  +  4,4  (eau  solide). 

J'attribue  à  la  réunion  de  ces  circonstances  un  fait  bien  connu  : 
à  savoir,  qu'en  distillant  ensemble  le  chlorure  de  sodium  ou 
l'azotate  de  soude  el  l'acide  acétique,  on  obtient  quelques  traces 
d'acide  chlorhydrique,  ou  d'acide  azotique.  C'est  l'indice  d'un 
léger  partage,  dû  à  Tintervention  des  composés  accessoires  et 
corrélatifs  que  je  viens  d'éniimérer. 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  ces  réactions 
secondaires;  nous  les  avons  signalées  pour  compléter  l'analyse 
du  phénomène ,  mais  nous  en  ferons  abstraction  dans  l'étude 
des  autres  sels,  nous  bornant  aux  effets  principaux,  îifin  de 
ne  pas  trop  compliquer  l'interprétation  générale  des  réactions. 

14.  Acétates  divers. — J'ai  également  étudié  l'action  des  acides 
azotique  et  chlorhydrique  sur  d'autres  acétates,  tels  que  ceux 
de  potasse,  de  cuivre  et  d'argent.  Dans  tous  ces  cas,  il  y  a 
déplacement  total  ou  sensiblement,  d'après  les  mesures  ther- 
miques. 

Je  donnerai  seulement  les  résultats  relatifs  à  l'acétate  d'ar- 
gent ,  mis  en  présence  de  l'acide  azotique  ;  parce  qu'ils  établis- 
sent que  la  redissolution,  c'est-à-dire  la  décomposition  des  sels 
insolubles,  obéit  aux  mêmes  règles  que  la  décomposition  des  sels 
solubles.  J'ai  trouvé,  en  eff'et,  que  l'acélatc  d'argent  cristallisé 
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esl  dissous  précisément  par  un  poids  équivalent  d'acide  azo- 
tique étendu,  et  que  la  réaction  : 

AzO^H  étendu  +  C*H3AgO*  cristallisé  == 
AzO^Ag  étendu  +  C*H*(>*  étendu,  absorbe  :  —  3,5  environ. 

Cette  absorption  de  chaleur  répond  à  une  transformation  totale 
de  l'acétate  ou  azotate.  Elle  est  due  à  la  différence  d'état  qui 
existe  entre  l'acétate  d'argent,  corps  solide,  et  l'azotate  d'ar- 
jient,  corps  dissous.  Pour  que  les  deux  corps  correspondants 
soient  réellement  comparables,  il  faut  envisager  l'azotate 
d'argent  dans  l'étal  solide.  Or,  dans  ce  cas  : 

AzO«n  étendu  +  QW  AgO*  =  AzO^Ag  solide 
+  C*H*0*  étendu,  dégage  :  +  2  Calories. 

Si  les  deux  acides  étaient  séparés  de  l'eau , 

AzO«H  +  CnPAgO^  =  AzO«Ag  +  C*H*0*, 

on  aurait,  les  deux  acides  supposés  liquides  :  -f- 10^,3;  les  deux 
acides  cristallisés  :  -j-  12^,2. 

En  résumé,  l'insolubilité  de  l'acétate  d'argent  n'en  détermine 
pas  la  formation,  en  présence  de  l'acide  azotique  :  contrairement 
à  ce  que  les  lois  de  Berthollet  auraient  fait  supposer.  Loin  de 
là,  c'est  l'azotate  d'argent,  sel  soluble,  qui  prend  naissance;  et 
cela  sans  aucun  partage,  parce  que  l'azotate  d'argent  répond  au 
maximum  thermique. 

A  fortiori,  en  sera-t-il  de  même,  si  l'on  traite  l'acétate  d'argent 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  réaction  qui  dégage  -|-  i'i*^',7  : 
un  sel  insoluble  se  transformant  alors  intégralement  en  un  autre 
sel  insoluble,  qui  répond  à  un  dégagement  de  chaleur  plus  con- 
sidérable. 

12.  Formiates. — J'ai  fait  des  observations  semblables  sur 
l'acide  chlorhydrique,  opposé  à  l'acide  formique. 

1"  Formiate  fte  potasse  et  acide  chlorhydrique. 
Tous  les  corps  dissous.  —  L'expérience  donne  : 

C»HKO*  (1  éq.  =  6  lit.)  +  HCl  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0.79  }  m  _  ^  _  ,  ^  74 
CWO*  (1  éq.  =  6lit.)  +  KCl  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,08  )  i^i  — -h  u,/i. 
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L'acide  chlorhydrique  déplace  donc  l'acide  formique  en  tola- 
lité  ou  sensiblement,  dans  les  dissolutions  étendues  du  formiate 
de  potasse,  et  il  le  déplace  avec  dégagement  de  chaleur. 

Le  même  déplacement  dégagerait,  d'après  le  calcul,  les  sels 
étant  supposés  solides  et  anhydres  : 

HCl  gaz,         DH»0*  gaz +15,7 

HCI  étendu     C^H'O*  étendu +    ifi 

Ce  dernier  mode  de  calcul  n'est  pas  tout  à  fait  rigoureux 
(voy.  page  596);  cependant,  dans  le  cas  actuel,  où  il  n'existe  pas 
d'hydrates  salins  stables,  c'est  celui  qui  s'applique  le  mieux 
à  la  prévision  de  la  réaction  réelle. 

2°  Formiate  de  soude  et  acide  chlorhydrique. 
Tous  les  corps  dissous, 

C^HNaO*  (1  éq.==  3  lit.)  +  HCl    (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,70  )  v_^'  __  •  a  7n 
(?H^     (1  éq.  =  3  lit.)  +  NaCI  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,00  J  ^      '  *~  "*""'"• 

L'acide  chlorhydrique  dissous  déplace  donc  l'acide  formique 
en  totalité,  ou  sensiblement,  dans  les  dissolutions  de  formiate 
de  soude,  et  il  le  déplace  avec  dégagement  de  chaleur. 

De  même  les  sels  étant  anhydres  et  les  deux  acides  gazeux, 
on  aurait  :  -f-  13,0. 

Les  sels  anhydres,  les  acides  dissous  :  +1,3. 

3°  Formiate  de  bai^te  et  acide  chlorhydrique. 
Tous  les  corps  dissous. 

C^HBaO«(1éq.=41il.)+HCl    (1  éq.=2Iit.)  :  +0,90  }  ^_^  _  r  ft«i 
C«H20*     (1  éq.  =  4  lit.)  +  BaCI  (i  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,06  )  *  ""  "^   ' 

Il  y  a  déplacement  sensiblement  total  et  exothermique  de 
l'acide  formique  par  l'acide  chlorhydrique,  en  présence  de  la 
baryte  ;  de  même  qu'en  présence  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

Les  sels  anhydres,  les  deux  acides  gazeux  :  -f-  40,0. 

Les  sels  anhydres,  les  deux  acides  dissous,  on  aurait  au  con- 
traire —  1 ,7.  Mais  ce  mode  de  calcul,  suffisant  lorsque  les  deux 
sels  antagonistes   perdent  aisément  leur   eau  de    cristallisa- 
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lion  (p.  597)  n'est  plus  de  mise  dans  le  cas  actuel.  En  effet,  la 
chaleur  de  formation  de  Thydrate  du  chlorure  de  baryum,  com- 
posé fort  stable,  concourt  au  phénomène  :  car  ce  corps,  pris  dans 
rélat  solide,  ne  prend  son  eau  que  fort  difficilement  et  à  une 
température  relativement  élevée.  Les  expériences  de  MM.  de 
Coppet  et  de  Rudorff  (1),  relatives  au  point  de  cong[élation 
des  dissolutions  salines,  conduisent  également  à  admettre  que 
cet  hydrate  subsiste  dans  ses  dissolutions.  Or,  la  formation  de 
l'hydrate  du  chlorure  de  baryum  rapportée  k  l'état  solide,  dégajçe 
+  2,0,  quantité  supérieure  à  —  1 ,7  ;  ce  qui  suffit  à  expliquer  le 
déplacement. 

4*  Formiaie  de  slrontiane  et  acide  chlorhydrique.  —  Dans  les 
dissolutions  étendues,  il  y  a  déplacement  total  ou  à  peu  près, 
avec  dégagement  de  -(-  0,9. 

On  aurait,  les  deux  acides  gazeux,  les  deux  sels  anhydres  : 
+  7,4; 

Les  deux  acides  dissous,  les  deux  sels  anhydres,  on  aurait  au 
contraire  :  —  ^p^S. 

Mais  le  dernier  mode  de  calcul  n'est  pas  acceptable ,  pour 
les  mèm<5S  raisons  données  tout  &  l'heure  à  l'occasion  des  sels 
de  baryte  :  les  deux  sels  antagonistes  devant  être  cette  fois 
envisagés  non  comme  anhydres,  mais  comme  subsistant  dans 
les  liqueurs  et,  par  conséquent,  comme  intervenant  sous  l'état 
d'hydrates  définis.  En  effet,  le  chlorure  de  strontiane  hydraté, 
SrCl,6H0,  est  un  sel  stable,  et  il  est  de  même  du  formiate  de 
strontiane  hydraté,  C*H"SiO*,  2  HO,  lequel  ne  perd  pas  son  eau 
dans  le  vide  à  la  température  ordinaire. 

Or  la  réaction,  calculée  depuis  ces  deux  hydrates, 

(C*HSrO*  +  2  HO)  solide  +  HCI  étendu  = 
C^H20<  étendu  +  (SrCI,6H0)  solide,  dégage  :  +  1,8. 

C'est  là,  je  crois,  le  chiffre  qui  s'applique  le  mieux  à  l'explica- 
tion de  la  réaction  véritable. 

5*  Les  formiales  d'ammoniaque,  de  chaux,  de  zinc,  de  cuivre 
dissous  sont  également  décomposés,  en  totalité  ou  à  peu  près, 

(I)  Annales  de  chimie  et  (le  physique,  4'  série,  t.  XXV,  p.  525. 
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par  Tacide  chlorhydrique  étendu  :  et  le  fait  s'explique  aussi 
conformément  aux  principes  précédents. 

J'ajouterai  que  ces  déplacements  sont  ici  envisagés  comme 
totaux,  pour  simplifier  et  pour  nous  borner  à  la  réaction  fonda- 
mentale; mais,  en  réalité,  il  y  a  toujours  quelque  léger  partage, 
manifesté  par  les  épreuves  de  distillation  :  partage  attribuable  à 
la  production  des  formiates  acides  et  à  la  supériorité  thermique 
de  celte  nouvelle  réaction  (page  598).  Seulement  elle  ne  joue 
qu'un  rôle  accessoire,  parce  que  les  formiates  acides  sont  disso- 
ciés et  que  le  déplacement  résultant  est  proportionnel  à  la  faible 
dose  du  formiate  acide  capable  de  subsister  dans  les  liqueurs. 

là.  Benzoates.  —  J'ai  également  opposé  l'acide  benzoïque 
aux  acides  chlorhydrique  et  azotique.  Dans  les  dissolutions  assez 
étendues  pour  que  tout  demeure  dissous ,  il  y  a  déplacement 
total ,  comme  avec  les  acétates  et  pour  les  mêmes  raisons 
Ihermiques.  En  effet,  ce  déplacement  avec  les  acides  et  les  sels 
solides  et  séparés  de  l'eau  dégage  :  sels  de  potasse, 

AzO^H  solide  +  C**IPKO*  =  C**H«0*  +  AzO«K  :  +  18,7  ; 

sels  de  soude  :  -f-  49,0 
Les  deux  acides  dissous,  on  aura  : 

Sels  de  potasse  :  +  5,7  ;  sels  de  soude  :  +  6,0. 

Mais  il  survient  ici  une  complication  :  toutes  les  fois  que  Ton 
opère  en  présence  d'une  proportion  d'eau  qui  n'est  pas  trop 
considérable,  la  faible  solubilité  de  l'acide  benzoïque  en  déter- 
mine la  séparation  sous  forme  solide.  Dans  cette- circonstance, 
il  suffit  donc  que  la  réaction  puisse  commencer  et  se  produire, 
au  moins  jusqu'à  la  faible  proportion  où  l'acide  benzoïque  com- 
mence à  se  précipiter  :  à  partir  de  ce  moment,  on  ne  saurait 
plus  distinguer  si  l'élimination  totale,  ou  à  peu  près,  de  l'acide 
benzoïque,  qui  se  produit  effectivement,  est  due  à  ce  que  l'acide 
benzoïque  est  réellement  déplacé  en  totalité  dans  la  liqueur 
même  par  l'acide  antagoniste;  ou  bien  si  l'élimination  résulte 
d'un  certain  partage  initial  de  la  base  entre  les  deux  acides. 
L'acide*  benzoïque,  ainsi  devenu  libre,  se  sépare  par  faible  solu- 
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bilité  et  sort  du  champ  de  Taction  chimique  :  ce  qui  détruit 
réquilibre  des  liqucui*s  et  reproduit  la  prépondérance  de  l'acide 
antagoniste  qu'elles  renferment.  De  là  résulte  la  production 
d'une  nouvelle  dose  d'acide  benzoïque,  qui  se  précipite  encore ^ 
et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  élimination  totale  ou  presque  totale. 

J'ai  cru  utile  de  signaler  cette  explication  générale  de  la  dé- 
composition des  benzoates  solubles,  par  tout  acide  soluble  qui 
prend  une  position  de  la  base.  Elle  ne  serait  pas  nécessaire  dans 
le  cas  des  acides  chlorhydrique,  azotique  ou  sulfurique,  à  cause 
de  leur  prépondérance  thermique  ;  mais  il  est  probable  qu'elle 
intervient  pour  certains  acides  plus  faibles,  tels  que  l'acide  acé- 
tique. Avec  de  tels  îicides  les  valeurs  thermiques  laissent  sub- 
sister quelque  doute.  Dans  tous  les  cas,  le  partage  initial  serait 
déterminé  par  la  formation  de  quelque  dose  des  sels  acides; 
l'élimination  totale  de  l'acide  benzoïque  par  insolubilité  devient 
la  conséquence  de  ce  partage  initial  et  de  l'état  de  dissociation 
partielle  des  sels  acides  eux-mêmes. 

44.  Jusqu'ici  j'ai  opposé  les  uns  aux  autres  des  acides  nette- 
ment définis  et  dont  les  sels  sont  stables,  ou  sensiblement,  en 
présence  de  l'eau.  Il  convient  maintenant,  pour  montrerla  géné- 
ralité de  la  théorie,  d'exposer  rapidement  mes  expériences  sur 
les  sels  des  acides  faibles;  phénates,  azotites,  hypochlorites, 
cyanures,  etc. 

45.  Phénates.  —  J'ai  mis  les  acides  phénique  et  chlorhydrique 
en  présence  de  la  potasse  et  de  la  baryte.  J'ai  opéré  seulement 
sur  les  corps  dissous.  J'ai  trouvé  que  les  acides  chlorhydrique 
et  azotique  déplacent  l'acide  phénique  complètement,  en  dé- 
gageant tous  deux  les  mêmes  quantités  de  chaleur.  Soit  : 

Avec  le  phénaie  de  potasse -\-  6,3 

Avec  le  phénate  de  bai7te +  6t35 

Ces  résultats  ont  été  observés  dans  des  liqueurs  assez  étendues 
pour  qu'aucune  dose  de  phénol  ne  se  séparât  sous  la  forme  d'une 
huile  insoluble. 

Inversement,  la  réaction  thermique  du  phénol  dissous  sur  les 
chlorures  de  potassium  et  de  baryum  est  négligeable. 
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Le  calcul  thermique  relatif  aux  réactions  opérées  en  Tabsence 
de  l'eau  est  conforme  à  ce  résultat.  En  effet,  la  formation  de 
l'azotate  de  potasse,  toutes  substances  supposées  solides,  dégage 
-{-  A\^\7;  celle  du  phénale  de  potasse  :  +  17,7  seulement. 

De  même,  à  partir  des  acides  gazeux- et  de  l'eau  solide,  la  for- 
mation de  KCl  dégage  :  +  49,2;  et  celle  de  C'*H'KO*  :  +  26 
environ. 

Les  acides  étant  dissous  et  les  sels  solides ,  on  aurait  : 
+  13,2. 

16.  Azoiites. — Je  suis  arrivé  aux  mêmes  résultats  expéri- 
mentaux pour  l'acide  azoteux,  opposé  à  l'acide  chlorhydrique 
vis-a-vis  de  la  baryte  :  la  chaleur  dégagée  s'élève  à  +  4,5,  ce 
qui  accuse  un  déplacement  total  dans  l'état  dissous. 

Il  y  a  ici  une  complication,  due  à  ce  que  l'acide  azoteux  doit 
être  regardé  comme  existant  en  tout  ou  en  partie  à  l'état  anhydre 
dans  ses  dissolutions;  c'est-à-dire  que  son  déplacement  donne 
lieu  à  deux  travaux  chimiques  successifs,  savoir,  la  séparation  de 
l'acide  et  la  déshydratation.  Les  chiffres  précédents  sont  d'ail- 
leurs relatifs  seulement  à  l'état  dissous  et  a  des  liqueurs  assez 
étendues  pour  qu'aucune  dose  d'acide  azoteux  ne  se  change 
immédiatement  en  bioxyde  d'azote. 

17.  Hypochlorites,  —  L'acide  hypochloreux  opposé  à  Tacide 
acétique  vis-à-vis  de  la  potasse  est  également  déplacé  en  totalité 
et  immédiatement  :  la  chaleur  dégagée  s'élevant  à  +  â>7.  Iri 
encore  l'acide  hypochloreux  existe,  au  moins  en  partie,  à  l'étal 
anhydre  dans  les  liqueurs;  car  il  peut  être  déplacé  comme  tel 
par  un  courant  gazeux. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  décompose  également  les  hypo- 
chlorites ;  mais  il  se  développe  alors  des  réactions  plus  compli- 
quées, que  nous  n'avons  pas  à  discuter  en  ce  moment. 

18.  Sulfures.  —  On  a  vu  (pages  552,  554)  que  l'acide  sulfhy- 
drique  est  déplacé  par  les  acides  chlorhydrique  et  acétique  dans 
les  sulfures  alcalins  et  les  sulfhydrates  dissous,  toujours  en 
vertu  des  rtiêmes  principes.  La  théorie  prévoit  ici,  et  l'expé- 
rience confirme,  le  renversement  de  la  réaction  pour  les  sels  mé- 
talliques :  ceci  a  été  développé  en  détail  (pages  555  et  suiv.). 
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19.  Cyanures.  —  L'acide  cyanhydrique  uni  aux  alcalis  est 
déplacé  par  l'acide  chlorhydrique  (voy.  page  549)  étendu,  en 
dégageant  +  10^',/. 

L'acide  azotique  produit  exactement  le  même  déplacement  et 
le  même  dégagement  de  chaleur. 

A  l'état  anhydre,  les  acides  étant  supposés  gazeux,  il  y  aurait 
aussi  dégagement  de  chaleur  :  du  moins  avec  l'acide  chlorhy- 
drique (+  33,2).  De  même,  les  acides  dissous  et  les  deux  sels  de 
potasse  solides  :  -j-  11,9. 

Il  en  est  de  même  pour  l'acide  acétique  étendu,  lequel  dégage 
-j- 10,3  avec  le  cyanure  de  potassium  dissous;  les  deux  acides 
gazeux  :  -(-15,9;  les  deux  acides  dissous  et  les  sels  anhydres 
et  solides  :  -}-  i^i. 

Cependant  on  a  vu  (p.  549)  qu'il  y  a  déplacement  inverse  pour 
l'oxyde  de  mercure,  opposé  aux  acides  cyanhydrique  et  chlorhy- 
drique étendus  :  inversion  due  au  changement  de  signe  ther- 
mique de  la  réaction.  Il  a  été  discuté  plus  haut. 

De  même,  lorsqu'on  oppose  l'azotate  d'argent  dissous  à  l'acide 
cyanhydrique  étendu,  il  se  forme  aussitôt  de  l'acide  azotique 
et  du  cyanure  d'argent,   corps  insoluble,  avec  dégagement  de 

+  15,7. 

A  partir  de  l'azotate  d'argent  solide,  on  aurait  aussi  :  -j- 10,0. 

La  réaction  observée  ici  s'explique  par  ce  lait  que  Tacide 
cyanhydrique  étendu  dégage  -f-  20,9  en  s'unissant  à  l'oxyde 
d'argent,  et  l'acide  azotique  étendu  +  5,2  seulement  :  l'écart 
est  tel  qu'il  ne  saurait  être  compensé  par  la  chaleur  d'hydrata- 
tion de  l'acide  azotique  (-f-  7,3).  Aussi  cet  acide,  même  con- 
centré, ne  décompose-t-il  pas  à  froid  le  cyanure  d'argent. 

Ce  sont  là  des  résultats  très  caractéristiques  et  très  décisifs 
pour  la  théorie  :  ils  montrent  en  effet  que  les  notions  d'acides 
foi'ls  et  d'acides  faibles  ne  sont  pas  absolues,  mais  corrélatives 
de  la  nature  de  la  base  unie  avec  l'acide. 

20.  Cependant  il  est  incontestable  que,  dans  la  plupart  des  cas, 
les  acides  qui  dégagent  le  moins  de  chaleur  avec  les  bases  alca- 
lines, en  formant  des  sels  solubles,  sont  aussi  ceux  qui  dégagent 
le  moins  de  chaleur  avec  les  oxydes  métalliques.  Pour  tous  les 
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€as  où  il  en  est  ainsi,  Texpérience  établit  que,  dans  les  dissolu- 
lions,  les  acides  forts  monobasiques  déplacent  entièrement  (1) 
les  acides  faibles  de  leurs  combinaisons  avec  les  alcalis. 

Le  déplacement  total  est  déterminé  par  deux  circonstances 
qui  concourent  au  même  résultat,  à  savoir  :  la  supériorité  ther- 
mique de  l'acide  fort,  qui  tend  à  déplacer  Tacide  antagoniste 
de  sa  combinaison  ;  et  la  décomposition  partielle  du  sel  de  Ta- 
cide  faible  en  acide  libre  et  base  libre,  sous  Tinfluence  du  dis- 
solvant; la  base  libre  s'unissant  complètement  avec  l'acide  for! 
pour  former  un  sel  plus  stable,  c'est-à-dire  non  décomposable 
par  l'eau,  ou  décomposable  à  un  moindre  degré. 

21.  Attachons-nous  surtout  à  la  première  circonstance,  la- 
quelle suffit  dans  le  cas  actuel.  Le  partage  d'une  base  entre  deux 
acides  monobasiques  peut  être  prévu,  je  le  répète,  d'après  le 
signe  thermique  des  phénomènes  calculés  à  priori.  Il  suffil 
d'évaluer  la  chaleur  dégagée  en  l'absence  de  l'eau,  tous  les 
corps  correspondants  étant  amenés  au  même  état  physique,  puis 
de  tenir  compte  des  combinaisons  défmies  et  stables,  que  cha- 
^.un  des  corps  réagissants,  acides  et  sels,  peut  contracter 
ensuite  avec  l'eau  séparément. 

Cela  posé  (voy.  aussi  p.  439),  l'observation  tend  à  établir  que  : 

1"  La  somme  thermique  et  positive  des  effets  évalués  en  l'ab- 
sence de  l'eau  règle  la  réaction  des  corps  anhydres,  aussi  bien  que 
la  réaction  des  corps  dissous  ;  toutes  les  fois  qu'ils  peuvent  être 
regardés  comme  subsistant  à  l'état  anhydre  dans  les  dissolutions. 

2°  La  somme  thermique  et  positive  des  effets  rapportés  aux 
hydrates  définis  solides  que  forment  les  acides  et  les  sels,  règle 
la  réaction  des  corps  dissous;  toutes  les  fois  que  ces  hydrates  sont 
stables  et  subsistent  dans  les  dissolutions,  sans  éprouver  de  dis- 
sociation. Tels  sont  les  monohydrates  des  acides  ou  des  alcalis; 
les  hydrates  de  la  plupart  des  sels  terreux  et  métalliques,  etc. 

D'après  ce  mode  de  prévision,  nous  regardons  comme  stables 
au  sein  des  dissolutions,  à  une  température  donnée,  les  hydrates 
«alins  tels  que,  dans  leur  état  solide,  l'eau  combinée  n'y  présente 

(1)  Sauf  la  réserve  des  sels  acides^  faite  page  596. 
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pas  de  tension  sensible  de  dissociation  à  la  même  température. 
Les  faits  connus  (voy.  p.  169),  relatifs  aux  propriétés  physiques  des 
dissolutions,  permettent  de  regarder  cette  hypothèse  comme  fort 
voisine  de  la  réalité;  le  dissolvant  étant  assimilablejusqu'à  un  cer- 
tain point  à  un  espace  vide,  dans  lequel  le  sel  se  dissémine. 

Dans  les  cas  assez  nombreux  où  le  même  sel  forme  deux 
hydrates,  l'un  stable,  l'autre  émettant  de  la  vapeur  d'eau  avec 
une  tension  sensible,  c'est  l'hydrate  stable  qui  entre  seul  en  ligne 
dans  les  déplacements  réciproques.  Mais,  dans  la  plupart  des  cas, 
cette  circonstance  modilie  peu  les  résultats  des  calculs  ther- 
miques; parce  que  la  formation  des  hydrates  qui  renferment  le 
plus  d'eau,  depuis  l'hydrate  moins  avancé  et  l'eau  solide,  dégage 
des  quantités  de  chaleur  nulles  ou  très  voisines  de  zéro  (p.  172). 

3*"  Dans  le  cas  où  les  hydrates  sont  dissociés,  tels  que  la 
plupart  des  hydrates  des  sels  alcalins,  on  ne  doit  en  tenir 
compte,  ni  dans  le  calcul,  ni  dans  la  prévision  des  phénomènes, 
toutes  les  fois  que  la  réaction  des  corps  anhydres,  ou  des  hydrates 
stables,  sera  telle  que  la  portion  de  ces  corps,  éliminée  dans  une 
transformation  exothermique,  soit  susceptible  d'être  régénérée 
indéfiniment  au  sein  de  la  liqueur,  par  le  fait  même  de  la  disso- 
ciation :  or  cette  .circonstance  se  présente  presque  toujours  dans 
le  cas  des  acides  monobasiques  (voy.  page  597). 

4*  Nous  envisageons  ici  les  réactions  fondamentales  et  les  pré- 
visions thermiques  correspondantes.  Si  l'on  examine  de  plus  près 
les  phénomènes,  on  reconnaît  souvent  l'existence  d'un  léger 
partage  ;  mais  ce  partage  s'explique  à  son  tour  par  l'influence 
perturbatrice  et  accessoire  duc  à  la  formation  de  certains  compo- 
sés secondaires,  tels  que  les  sels  acides,  décomposables  en  grande 
partie,  en  vertu  du  même  principe,  par  l'eau,  qui  en  laisse  pour- 
tant subsister  quelques  traces  dans  les  liqueurs  (page  598). 

22.  En  toute  rigueur  les  calculs  thermiques  qui  précisent  le 
signe  de  la  réaction  doivent  être  exécutés,  comme  on  vient  de  le 
dire,  en  supposant  tous  les  corps  séparés  et  solides,  mais  pris 
dans  l'état  même  de  combinaison  qu'ils  affectent  au  sein  du  dis- 
solvant ;  qu'ils  y  soient  anhydres,  ou  qu'ils  forment  des  hydrates 
définis  et  stables,  ou  bien  encore  des  hydrates  dissociés. 


608  STATIQUE  CHIMIQUE. 

A  défaut  de  cel  étal  solide,  qui  ifest  pas  toujours  connu  ou  ther- 
iniquement  défini  pour  les  hydrates  secondaires  des  acides,  on 
envisagera  les  acides  dissous;  mode  de  comparaison  imparfait 
(p.  596),  mais  qui  suffit  cependant,  toutes  les  fois  que  les  écarts 
thermiques  ne  sont  pas  très  petits.  C'est  ainsi  que  dans  les  exem- 
ples précités,  les  déplacements  dégagent  également  delà  chaleur, 
soit  en  l'absence  du  dissolvant,  soit  en  sa  présence.  Cela  arrive 
toujours,  quand  les  inégalités  thermiques  sont  considérables;  mais 
il  pourrait  en  être  autrement,  dans  certains  cas  où  les  inégalités 
thermiques  sont  faibles  et  susceptibles  d'être  compensées  par  la 
différence  des  chaleurs  de  dissolution.  On  en  citera  plus  loin 
quelques  exemples  (déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide 
tartrique,  qui  seront  discutés  de  plus  près  et  démontrés  égale- 
ment conformes  au  principe  général. 

§  4.  —  System  es  dlMi»«s.  —  Aeldles  «•■•kasl^acs  : 

rémeiMomm  de  iMirUise. 

1.  Jusqu'ici  nous  avons  opposé  les  uns  aux  autres  des  acides 
de  force  très  inégale,  c'est-à-dire  donnant  lieu  à  des  dégage- 
ments de  chaleur  fort  différents  avec  les  bases;  surtout  quand  la 
formation  des  sels  est  rapportée  à  l'étal  solide.  Mais  il  est  in- 
téressant de  comparer  aussi  l'action  réciproque  des  acides  dont 
la  force  peut  être  regardée  comme  égale. 

2.  Acides  azotique  et  chlorhydrique.  —  Tels  semblent  être  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique.  En  effet,  la  formation  de  leurs 
sels  alcalins,  comptée  depuis  les  acides  gazeux,  dégage  à  peu 
près  la  même  quantité  de  chaleur  : 

HGl  gaz  4-  KHO'solide  =  KCl  solide  +  HW  gaz  :  +  38,2  ; 
AzO'^H  gaz  +  KHO'^  solide  =  AzO^K  solide  +  H^O^  gaz  :  +  38,0. 

Le  thermomètre  ne  saurait  plus  rien  indiquer  ici  de  certain. 
L'expérience  prouve  cependant  qu'il  y  a  partage;  car  si  l'on  dis- 
tille un  chlorure  avec  l'acide  azotique,  il  passe  de  l'acide  chlorhy- 
drique à  la  distillation,  et  réciproquement  :  chacun  des  acides 
pouvant  être  déplacé  par  un  excès  suffisant  et  convenablemenl 
renouvelé  de  l'acide  antagoniste. 
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Ces  résultats  me  paraissent  s'expliquer  par  l'existence  dans  les 
liqueui's  de  plusieurs  hydrates  chlorhydriques  et  azotiques  :  com- 
posés tels  que  l'hydrate  de  chaque  acide  renfermant  le  plus 
jçrand  nombre  d'équivalents  d'eau  soit  en  partie  dissocié  en  eau 
et  hydrate  inférieur. 

On  oppose  ainsi  deux  hydrates  chlorhydriques  (et  peut-être 
davantage)  et  deux  hydrates  azotiques  distincts,  et  il  est  facile  de 
concevoir  entre  ces  quatre  corps  un  jeu  d'équilibre,  tout  sem- 
blable à  celui  qui  s'établirait  entre  deux  acides  dissous,  mais  sus- 
ceptibles de  former  chacim  avec  la  base  un  sel  neutre  stable  et  un 
sel  acide  dissocié  par  l'eau  (1).  Les  phénomènes  prévus  par  cet 
ordre  de  considérations  sont  conformes  à  ceux  que  l'expérience 
manifeste. 

3.  Acides  gras,  —  Nous  observons  précisément  un  partage  de 
cette  nature,  dû  à  la  formation  des  sels  acides  et  susceptible 
d'être  traduit  par  le  thermomètre,  dans  l'étude  des  acides  gras 
solubles  dans  l'eau. 

Rappelons  d'abord  que  les  quantités  de  chaleurs  dégagées  par 
la  formation  des  sels  gras  ne  diffèrent  guère  d'un  acide  à  l'autre . 

Dans  l'état  solide,  on  a  pour  les  formiates  et  les  acétates  : 


G«HKO*    : 

+  25,5 

CHFKO<   : 

+  21,9 

C^HNaO*  : 

+  23,:2 

C*H3NaO*  : 

+  18,3 

C^HRaO*  : 

+  18,5 

C^H^BaO*  : 

+  15,2 

C^HCuO*  : 

+    5,4 

C^H^CuO*  : 

+    4,3 

On  a  aussi,  l'acide  étant  liquide,  ainsi  que  l'eau  formée  en 
même  temps  que  le  sel,  lors  de  la  réunion  entre  l'acide  et  la  base 
hydratée  (NaHO*):  formiate:  +  24,2;  acétate:  +  19,4;  buty- 
rate:  -f- 18,3;  valérate:  -f- 15,9. 

Les  acides  propionique,  butyrique,  valérique  ne  peuvent  en- 
trer dans  ce  calcul  que  depuis  l'état  liquide;  mais  la  formation 
thermique  des  sels  qu'une  même  base  forme  avec  ces  divers 
acides  diffère  peu.  Les  écarts  thermiques  sont  faibles  et  suscep- 
tibles pour  la  plupart  d'être  compensés  par  la  chaleur  de  forma- 
lion  des  sels  acides:  soit  +  5,2  pour  le  triacétale  de  soude. 

(1)  Voyez  aussi  les  déplacements  réciproques  des  hydracides,  page  5i3. 

BCRTHELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  39 
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Les  caractères  thermiques  des  sels  neutres  que  forment  ces 
acides  ;  l'existence  de  leurs  sels  acides,  en  grande  partie  disso- 
cies par  l'eau  ;  l'état  môme  de  décomposition  partielle  de  leure 
sels  neutres  dissous  et  résolus  par  là  en  sel  acide  et  en  base  libre, 
ont  été  exposés  dans  le  livre  précédent  (pages  246  à  254).  On  y 
trouvera  également  leurs  chaleurs  de  dilution,  ainsi  que  celles 
de  leurs  sels,  tous  pris  à  la  même  température. 

Je  vais  étudier  les  phénomènes  de  partage,  en  donnant  les  résul- 
tats obseiTés  à  des  températures  voisines  de  9  degrés  et  à  peu  près 
identiques,  comme  il  convient  dans  une  recherche  si  délicate. 

1"  Acides  formique  et  acétique, 

Cftl. 

C«Hi\aO*  (1  éq.  =  4  lit.)  +  C*H*0»  (1  éq.  =  2  lit.)  :     +  0,08 
C*H3NaO*  (1  éq.  =  4  lit.)  +  CWO<  (1  éq.  =  2  lit.)  :    +  0,12 

Dans  les  deux  cas,  il  y  a  dégagement  de  chaleur.  Ce  dégage- 
ment est  d'autant  plus  significatif,  que  l'action  de  l'eau  seule  sur 
chacun  des  deux  couples,  calculée  dans  l'hypothèse  de  la  dilution 
de  chaque  corps  par  l'eau  qui  dissout  son  antagoniste,  dégagerait 
seulement,  à  la  môme  température  :  -f-  0,03  +  0,01  =  -f-0,04; 
au  lieu  de -f- 0,08  et -f- 0,12. 

Ce  dégagement  de  chaleur  ne  saurait  résulter  directement  du 
simple  déplacement  d'un  des  acides  par  l'autre,  quel  que  soit 
d'ailleurs  le  déplacement;  attendu  que  les  deux  acides,  en  s'unis- 
sant  avec  la  soude,  dégagent  sensiblement  la  môme  quantité  de 
chaleur  (13,38  et  13,33).  Mais  il  s'explique  par  la  formation  des 
sels  acides,  tels  que  le  formiate  acide  de  soude  et  l'acétate  acide 
de  soude;  lesquels  doivent  résulter  de  la  mise  en  liberté  d'une 
portion  de  chaque  acide  par  l'acide  «antagoniste. 

Pour  vérifier  celte  interprétation,  j'ai  fait  agir  sur  le  formiate 
de  soude  un  acide  minéral  monobasique,  incapable  de  donner 
naissance  pour  son  propre  compte  à  un  sel  acide,  je  veux  dire 
l'acide  chlorhydrique  : 

NaCl  (1  éq.  =  4  lit.)  +  C^H^O'  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,02 
C^HNaO*  (I  éq.  .:=  4  lit.)  -|-  HCl  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,66 

Le  premier  chiffre,  qui  est  de  l'ordre  des  erreurs  d'expériences, 
représente  simplement  les  chaleurs  de  dilution  ;  tandis  que  le 
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second  chiffre  exprime  un  déplacement  total,  ou  sensiblement, 
de  l'acide  formique  par  Tacide  chlorhydrique.  Conlormément 
à  nos  prévisions,  la  formation  des  sels  acides  n'intervient  donc 
pas  ici  d'une  manière  appréciable  :  c'est-à-dire  que  la  base  ne 
se  partage  pas  notablement  entre  les  acides  formique  et  chlor- 
hydrique ;  tandis  qu'elle  se  partage  au  contraire  entre  les  deux 
acides  acétique  et  formique. 

Un  partage  analogue  va  devenir  plus  évident  pour  les  acides 
gras  plus  élevés,  à  cause  de  la  différence  dans  la  chaleur  de  for- 
mation de  leurs  sels  alcalins. 

!^  Acides  formique  et  butyrique. 

C^H'NaO*  (1  éq.  =  4  lit.)  +  C«fl*0*  (1  éq.  =  4  lit.)  :  +  0,00 
C«fl  NaO*  (1  éq.  =  4  lit.)  +  C^H^O*  (1  éq.  =  4  lit.)  :  +  0,24 

D'après  ces  nombres,  il  semble,  à  première  vue,  que  l'acide 
formique  soit  sans  action  sur  le  bulyrate  de  soude  ;  tandis  que 
l'acide  butyrique  décomposerait  au  contraire  entièrement  le  for- 
miate  de  soude.  Mais  cette  conclusion  n'est  pas  exacte,  parce 
qu'elle  néglige  deux  circonstances  importantes,  à  savoir,  le  déga- 
gement de  chaleur  que  produit  la  dilution  du  butyrate  de  soude 
employé  par  son  volume  d'eau,  sôit  -f-  0,14  (voy.  page  249);  et 
celle  de  l'acide  butyrique  employé,  soit  +  0,08;  le  formiate  de 
soude  et  l'acide  formique  ne  donnent  lieu,  de  leur  côté,  qu'à 
des  effets  négligeables. 

En  tenant  compte  de  ces  circonstances,  on  voit  qu'il  y  a  en 
réalité  partage  dans  les  deux  cas. 

Analysons  de  plus  près  les  phénomènes.  Quand  l'acide  buty- 
rique réagit  sur  le  formiate  de  soude  en  déplaçant  une  propor- 
tion X  de  cet  acide,  la  chaleur  dégagée  est  due  à  deux  causer, 
savoir  : 

1*  La  substitution  partielle    d'un    acide   à   l'autre,  ce  qui 

dégage  : 

(+  13,62  —  13,38  =  +  0,24)  x. 

2*  La  formation  de  deux  sels  acides,  ce  qui  dégage  une  quan- 
tité de  chaleur  comprise  enlre  les  limites  +  0,46  et  +  0,06, 
d'après  les  nombres  de  la  page  252. 
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L'hypothèse  d'un  partage  par  moitié  répondrait  à  : 

(+ 0,12 +  0,H)  =  + 0,23, 

ce  qui  concorde  sensiblement  avec  le  nombre  observé  +  0,2-4. 

J'ai  cru  utile  de  donner  ce  calcul  dans  toute  son  exactitude; 
mais  je  me  hâte  d'ajouter  que  les  nombres  observés  ne  sont  pas 
assez  précis  pour  autoriser  un  calcul  si  rigoureux.  Je  me  borne 
à  en  conclure  l'existence  du  partage  de  la  base  entre  les  deux 
acides.  Voici  la  contre-épreuve. 

Réciproquement,  l'acide  formique,  déplaçant  en  partie  l'acide 
butyrique  uni  à  la  soude,  donne  lieu  à  deux  effets  thermiques  con- 
traires, savoir  :  la  substitution  partielle  d'un  acide  à  l'autre 
( —  0,24  x)y  et  la  formation  des  sels  acides  (comprise  entre 
+  0,16  et  +  0,06).  L'hypothèse  d'un  partage  par  moitié  répon- 
drait à  : 

—  0,12  +  0,11=  — 0,01, 

qui  ne  s'éloigne  guère  de  0,00  trouvé  par  expérience. 

La  discussion  qui  précède  est  si  délicate,  qu'il  m'a  paru  bon 
d'en  appuyer  les  conclusions  par  d'autres  expériences,  tirées  :  les 
unes  de  la  réaction  d'un  acide  monobasique  qui  ne  forme  pas 
de  sels  acides,  tel  que  l'acide  chlorhydrique  agissant  sur  les  for- 
miates  et  sur  les  butyrates;  les  autres  de  la  réaction  de  plusieurs 
fractions  successives  d'un  acide  gras  sur  le  sel  de  l'autre  acide 
gras. 

La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  formiate  de  soude 
a  été  donnée  plus  haut  (page  610)  :  on  a  vu  qu'elle  répond  à  un 
déplacement  sensiblement  total.  Voici  la  réaction  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  butyrate  de  soude  : 

NaCl  (1  éq.  =  8  lit.)  +  C^HW  (1  éq.  =  2  Ht.) +0,15 

C^H'NaO*  (1  éq.  =  8  lit.)  +  HGl  (1  éq.  =  2  lit.). . .  +  0,59 

Le  premier  chiffre  répond  simplement  à  la  chaleur  de  dilu- 
tion de  l'acide  butyrique,  +  0,18;  et  le  second  à  un  déplace- 
ment sensiblement  total  :  +  0,39  -f-  0,18  =  -f  0,57. 

Ces  faits  viennent  donc  à  l'appui  du  rôle  que  j'attribue  aux 
sels  acides,  dans  le  déplacement  réciproque  des  acides  gras. 
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Voici  maintenant  l'élude  de  la  réaction  fractionnée  de  l'acide 
formique  sur  le  butyrate  de  soude,  laquelle  fournit  des  résultats 
très  caractéristiques  : 

m 

C»H'NaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  -  \  C'H^O*  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,06  \ 
Ou  ajoute  au  mélange  :    {  C«HW  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,06  5  0,00 
Puis  encore  ..........     •  C^HW  (1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,00  ) 

Le  premier  sixième  d'acide  formique  dégage  de  la  chaleur 
+  0,06;  parce  qu'il  déplace  une  proportion  presque  équivalente 
d'acide  butyrique,  lequel  s'unit  avec  l'excès  du  butyrate  neutre 
pour  constituer  un  butyrate  acide.  La  substitution  absorbe  de  la 
chaleur  ( —  0,04,  si  on  la  suppose  totale),  tandis  que  la  forma- 
tion du  sel  acide  en  dégage  (-}-  0,12  environ);  la  différence 
entre  les  deux  nombres  +0,42  —  0,04  =  +  0,08  concorde 
sensiblement  avec  le  chiffre  observé  +  0,06. 

La  réaction  presque  totale  de  la  petite  quantité  d'acide  for- 
mique ajouté  est  une  conséquence  de  ce  principe  général 
(voy.  pages  80,  254),  à  savoir,  que  :  dans  les  partages^  V action 
est  proportionnelle  à  la  plus  petite  des  masses  mises  en  présence. 

Ajoutons  maintenant  un  nouveau  tiers  d'équivalent  d'acide 
formique  :  le  déplacement  partiel  de  l'acide  butyrique  continue 
à  s'effectuer,  avec  une  absorption  de  chaleur  que  ne-  compense 
plus  la  formation  du  sel  acide,  presque  accomplie  dès  le  début. 
C'est  ce  que  montre  la  deuxième  expérience  ( —  0,06). 

Si  l'on  poursuit  l'addition  d'acide  formique  au  delà  de  ce  terme, 
les  deux  acides  se  trouvant  en  proportion  équivalente,  l'action 
chimique  cesse  d'être  proportionnelle  au  poids  de  l'acide  for- 
mique; c'est-à-dire  que  la  nouvelle  quantité  d'acide  butyrique 
déplacé  devient  de  plus  en  plus  faible,  et  que  l'absorption  de 
chaleur  correspondante  se  trouve  compensée  par  la  chaleur 
dégagée  en  raison  de  la  dilution  du  butyrate  de  soude  sub- 
sistant :  c'est  ce  que  montre  la  troisième  expérience  (+  0,00).  j 

On  voit  par  là  que  l'étude  détaillée  de  la  réaction  confirme  la  \ 

conclusion  tirée  du  résultat  total  que  j'ai  discuté  d'abord. 

Ces  conclusions  sont  en  outre  corroborées  par  l'élude  des 
réactions  fournies  par  les  autres  acides. 


6U  STATIQUE  CHIMIQUE. 

3*  Acides  formique  et  valérianiqxie. 

J'ai  étudié  surtout  Taction  de  quantités  successives  d'acide 
formique  sur  le  valérate  de  soude  : 

C««H»NaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  {  C«HW  (1  éq.  ==  2  lit.)  :  +  0,04 
On  ajoute  au  mélange  :     l  Cm^  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,24 

Le  premier  nombre  représente  la  somme  de  deux  effets  :  sub- 
stitution partielle  de  l'acide  formique  à  Tacide  valérique,  ce  qui 
absorbe  une  quantité  de  chaleur  (-j-  43,38 — 13,90= — 0,52)j7; 
et  formation  de  valérate  acide,  ce  qui  dégage  de  la  chaleur,  en 
proportion  plus  forte  que  la  substitution  n'en  absorbe. 

Mais  l'effet  de  cette  formation  se  fait  surtout  sentir  lors  de 
la  première  addition;  ensuite  Teffet  principal  est  la  substitution 
de  l'acide  formique  à  l'acide  valérique,  et  l'absorption  de  cha- 
leur corrélative. 

Cependant  il  y  a  toujours  partage.  En  effet,  l'addition  d'une 
petite  quantité  d'acide  valérique  au  formiate  de  soude  dégage 
aussi  de  la  chaleur,  en  raison  de  la  substitution  des  acides, 
jointe  à  la  formation  des  sels  acides  : 

C'HNaO»  (1  éq.  =  2  lit.)  +  IC"H>«0*  (1  éq.  =  5  lit.)  :  +  0,21. 

.  4*  Acides  acétique  et  butyrique. 
Opérons  d'abord  à  équivalents  égaux. 

C»H'NaO*  (1  éq.  =  8  lit.)  +  C*H<0*  (1  éq.  =  4  lit.)  :  +  0,00 
G*H'*NaO*  (1  éq.  =  8  lit.)  +  C^H^O*  (1  éq.  =  4  lit.)  :  +  0,40 

D'après  ces  deux  nombres,  et  en  tenant  compte  de  la 
chaleur  dégagée  par  la  dilution  simple  des  deux  couples  em- 
ployés (+  0,14  et  4"  0,08),  on  voit  qu'il  y  a  partage  dans  les 
deux  cas,  avec  substitution  partielle  d'un  acide  à  l'autre  et  for- 
mation de  sels  acides  :  l'acide  butyrique  prendrait  un  peu  plus 
de  moitié  de  la  base. 

La  réaction  d'un  quart  d'équivalent  d'acide  acétique  sur  le 
butyrate  de  soude  corrobore  cette  opinion;  car  elle  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur,  la  formation  du  bulyrate  acide 
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dégageant  plus  de  chaleur  que  le  déplacement  partiel  de  l'acide 
butyrique  n'en  absorbe  : 

C^irNaO*  (i  éq.  =  4  lit.)  +  AC*H*0*  (i  éq.  =  4  lit.)  +  0,08. 

5'  Acides  acétique  et  valérianique. 

C*»H«NaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  |C*H*0*  (1  éq.  =  2  Ht.)  :  +  0,01 
On  ajoute  au  mélange  :  '  C*H*0*  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  0,09 

C'WNaO*  (1  éq.  =  4  lit.)  +  G*  H*  0*  (1  éq.  =  5  lit.)  :  +  0,00 
C*H3NaO*  (1  éq.  =^  i  lit.)  +  C*oH*W  (1  éq.  =  5  lit.)  :  +  0,81 

Les  Irois  premiers  chiffres  montrent  encore  une  fois  la  succes- 
sion, avec  inversion  de  signe,  des  mêmes  effets  thermiques,  que 
j'ai  déjà  signalés  pour  les  autres  couples  acides.  Ces  effets  sont 
attribuables  :  le  pt^emier,  k  une  substitution  partielle,  laquelle 
absorbe  de  la  chaleur  (13,33 — 13,98  =  —  0,65)  Xy  accompa- 
gnée de  la  formation  prépondérante  des  sels  acides,  laquelle 
dégage  de  la  chaleur.  Le  second  effet  est  dû  à  une  substitution 
plus  avancée;  le  dernier,  à  la  réunion  de  ces  effets  avec  la  dilu- 
tion du  valérate  non  décomposé. 

Enfin,  l'action  de  l'acide  valérique  sur  l'acétate  de  soude 
manifeste  la  somme  de  trois  effets  thermiques,  tous  de  même 
sens,  savoir  :  la  substitution  partielle  de  l'acide  valérique  à 
l'acide  acétique  ;  la  formation  des  sels  acides,  et  la  dilution  du 
valérate  non  décomposé  :  l'acide  valérique  paraît  l'emporter 
dans  le  partage  de  la  base. 

L'acide  valérique  partage  également  la  bai^te  avec  l'acide 
acétique  : 

Cm^BaO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  ^  C««H»oO*  (1  équiv.  =  5  lit.)'  :  +  0,24. 

6"  Acides  butyrique  et  valérianique. 

C*«H9NaO*  (i  équiv.  =  10  lit.)  +  CWO*    (i  équiv.  =  5  lit.)  :  +  0,27 
C^H'NaO*   (1  équiv.  =  10  lit.)  +  C*0H*«0*  (1  équiv.  =  5  lit.)  :  +  0,53 

Ces^  deux  nombres  l'emportent  de  beaucoup  sur  les  chaleurs 
de  dilution  possibles  (-}-  0,14f  et  +  0,46  environ)  :  ce  qui  met  en 
évidence  la  formation  des  sels  acides.  Quant  à  la  substitution 
proprement  dite,  elle  doit  absorber  de  la  chaleur  dans  le  pre- 
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mier  couple  et  en  dégager  dans  le  second;  ce  qui  explique  l'iné- 
galité des  chiffres  observés.  D'après  ceux-ci,  il  semble  que 
Tacide  valérique  l'emporterait  dans  le  partage. 

La  conclusion  générale  qui  se  dégage  de  cette  discussion, 
c'est  le  déplacement  réciproque  des  acides  gras  dans  leurs  sels. 

Résumons  les  résultats  obtenus,  afm  d'en  montrer  l'enchaîne- 
ment. Le  déplacement  est  surtout  net,  lorsqu'on  fait  agir  sur 
le  sel  neutre  d'un  acide  gras  une  petite  quantité,  un  sixième 
d'équivalent  par  exemple,  de  l'acide  antagoniste  ;  dans  ces  condi- 
tionSf  il  y  a  toujours  dégagement  de  chaleur,  précisément  comme 
si  l'on  ajoutait  à  un  sel  neutre  une  petite  quantité  de  l'acide 
qu'il  renferme  déjà.  Un  tel  dégagement  de  chaleur  est  dû  à  deux 
actions,  tantôt  de  même  signe,  tantôt  de  signe  contraire,  savoir  : 
le  déplacement  de  l'un  des  acides  par  l'autre,  proportionnelle- 
ment à  la  plus  petite  des  masses  mises  en  présence;  et  la  forma- 
tion simultanée  d'un  sel  acide  par  l'acide  déplacé,  qui  réagît  sur 
l'excès  de  son  sel  neutre. 

Ces  deux  actions  sont  de  même  signe,  lorsqu'on  fait  agir  une 
faible  dose  d'acide  valérique  ou  butyrique  sur  le  formiate  ou 
sur  Tacétate;  circonstance  dans  laquelle  on  observe,  en  effet, 
le  maximum  de  chaleur  dégagée. 

Elles  sont  de  signe  contraire  dans  les  déplacements  inverses: 
circonstance  dans  laquelle  la  formation  d'une  petite  dose  de 
sel  acide  dégage  plus  de  chaleur  que  le  déplacement  d'une 
petite  fraction  d'un  acide  par  l'autre. 

Enfin,  dans  le  cas  des  formiates  opposés  à  l'acide  acétique, 
ou  des  acétates  opposés  à  l'acide  formique,  le  déplacement 
réciproque  ne  produit  pas  d'effet  thermique  sensible,  et  tout 
se  réduit  à  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  sel  acide, 
laquelle  surpasse  d'ailleurs  de  beaucoup  les  effets  que  produi- 
rait l'addition  d'un  même  volume  d'eau  pure. 

Voilà  ce  qui  arrive  lorsqu'on  ajoute  une  pelite  quantité  d'un 
acide  gras  à  la  dissolution  du  sel  neutre  d'un  autre  acide  gras. 
Si  l'oh  accroît  la  dose  de  l'acide  additionnel,  le  déplacement  con- 
tinue encore  à  se  faire,  quoique  en  proportion  décroissante, 
mais  la  formation  ultérieure  du  sel  acide  (ou  des  sels  acides) 
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cesse  d'être  appréciable,  comme  il  résulte  des  faits  exposés  plus 
haut;  par  suite,  l'effet  thermique  se  réduit  à  peu  près  entière- 
ment au  déplacement  réciproque.  Il  donne  nécessairement  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur,  quelle  que  soit  la  proportion  de 
l'acide  additionnel,  dans  le  cas  où  l'on  traite  un  formiate  ou  un 
acétate  par  l'acide  butyrique  ou  valérique.  ! 

Mais,  dans  les  cas  où  l'on  oppose  un  butyrate  ou  un  valérate 
à  des  doses  croissantes  d'acide  formique  ou  acétique,  plusieurs 
effets  se  succèdent,  de  signe  contraire,  savoir  : 

i*"  Le  déplacement  partiel,  qui  donne  lieu  à  une  absorption 
de'  chaleur,  avec  formation  proportionnelle  de  sel  acide, 
laquelle,  de  son  côté,  dégage  delà  chaleur;  réactions  dont  la 
somme  est  un  dégagement  de  chaleur. 

2*  Un  nouveau  déplacement,  dans  lequel  la  formation  du  sel 
acide  n'est  presque  plus  sensible,  et  dont  l'effet  thermique 
principal  est  dès  lors  une  absorption  de  chaleur  (voy.  dans  les 

tableaux  précédents  :  valérale  de  soude  +  «  +  3  acide  for-  i 

1        1 
mique;  butyrate  de  soude  +«  +  0  acide  formique,  etc.).  J 

3"  Le  partage  de  la  base  entre  lès  deux  acides  ne  change  plus 
ensuite  que  lentement,  quand  la  proportion  relative  des  deux 
acides  approche  de  l'égalité.  Par  suite,  le  dernier  phénomène 
résulte  de  la  compensation  des  deux  effets  contraires  :  le  dépla- 
cement, lequel  absorbe  de  la  chaleur,  et  l'action  de  l'eau  (qui 
dissolvait  l'acide  additionnel)  sur  le  sel  gras  contenu  dans  la 
liqueur,  action  qui  dégage  de  la  chaleur.  En  raison  de  cette 
compensation,  le  dernier  effet  thermique  est  sensiblement  nul, 
et  il  en  est  de  même  de  l'effet  total,  qui  résulte  de  la  somme 
de  ces  trois  phénomènes  successifs. 

Cette  analyse  minutieuse  des  effets  produits  par  l'action  réci- 
proque des  deux  acides  gras,  opposés  à  dose  graduellement 
croissante,  était  indispensable  pour  rendre  compte  des  varia- 
tions singulières  observées  dans  le  signe  de  la  chaleur  dégagée; 
elle  montre  qu'il  y  a  dans  tous  les  cas  partage,  et  quel  en  est  le 
mécanisme.  Quant  à  la  proportion  relative  de  ce  partage,  les 
nombres  observés  sont  trop  faibles  pour  permettre  un  calcul 
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bien  précis;  mais  elle  ne  parait  pas  éloignée  d'un  partage  égal, 
sauf  quelque  prépondérance  à  l'avantage  des  acides  butyrique  et 
valérique  :  sans  doute  parce  que  leurs  sels  acides  sont  les  plus 
stables  en  présence  de  Teau. 

Ainsi,  toutes  ces  expériences  fournissent  des  indications  con- 
cordantes, et  qu'il  me  paraît  légitime  d'interpréter  par  le  par- 
tage de  la  base  entre  les  deux  acides  gras  mis  en  présence. 
Joint  avec  la  formation  des  sels  acides.  Cette  même  formation  des 
sels  acides,  sels  formés  par  un  seul  acide,  et  quelquefois  aussi 
par  les  deux  acides  unis  dans  un  même  composé,  est  bien  plus 

• 

nette  en  l'absence  de  l'eau;  elle  me  paraît  rendre  compte  des 
déplacements  d'acide  formique  par  l'acide  acétique  dans  les  for- 
miates  anhydres,  signalés  par  les  expériences  de  M.  Lescœur. 

En  présence  de  l'eau  comme  en  son  absence,  la  formation  des 
sels  acides  règle  le  phénomène,  parce  qu'elle  donne  lieu  à  un 
dégagement  de  chaleur  qui  l'emporte  sur  toutes  les  autres  réac- 
tions; c'est  ce  que  montre  le  calcul  de  leur  formation  rapportée 
à  l'état  solide  (voy.  t.  I",  p.  366;  et  t.  Il,  p.  584).  L'explication 
des  faits  observés  est  donc  précisément  la  même  que  pour  les 
déplacements  d'acide  sulfurique  dans  les  sulfates  alcalins  par 
les  acides  chlorhydrique  et  azotique;  ce  déplacement  ayant  lieu 
en  l'absence  de  l'eau  comme  en  sa  présence,  et  pour  les  mêmes 
motifs  thermiques  (voy.  page  584). 

Dans  le  cas  des  sels  gras  acides,  comme  dans  celui  des  bisul- 
fates, il  convient  de  tenir  compte  de  l'état  de  décomposition 
partielle  des  sels  acides.  Si  les  sels  acides  formés  par  les  acides 
gras  étaient  absolument  stables,  soit  en  présence  de  l'eau,  soit 
sous  l'influence  de  la  distillation,  leur  formation  s'accomplirait 
intégralement  dans  tous  les  cas,  et  le  partage  de  la  base  aurait 
lieu  précisément  dans  des  rapports  équivalents  très  simples  et 
invariables.  Mais  les  sels  gras  acides,  aussi  bien  que  les  bisul- 
fates, et  même  à  un  degré  plus  avancé,  subissent  de  la  ptirt  de 
l'eau  qui  les  dissout,  ou  de  la  chaleur  qui  les  dissocie  à  l'état 
anhydre,  une  décomposition  partielle.  Or  les  sels  acides,  comme 
tous  les  autres  composés,  ne  sauraient  intervenir  au  sein  des 
réactions  qu'en  raison  de  la  proportion  réelle  de  ces  sels  qui 
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est  susceptible  de  subsister,  dans  les  conditions  variables  de 
Texpérience.  De  là  résultent  des  équilibres  multiples ,  ■  dont 
je  viens  de  signaler  le  principe.  Ce  sont  ces  mêmes  équilibres, 
modifiés  par  la  température  et  par  la  formation  de  certains 
hydrates  acides  définis,  comme  dans  les  déplacements  réci- 
proques des  hydracides  (page  545),  qui  règlent  les  déplace- 
ments réciproques  des  acides  gras  par  distillation. 

4.  Le  déplacement  de  Valide  benzoîque  par  V acide  acétique 
dans  les  benzoates  dissous  s'opère  en  vertu  des  mêmes  prin- 
cipes; car  les  chaleurs  de  formation  des  benzoates  et  des  acétates 
sont  sensiblement  les  mêmes  : 


C^H^KO*    :  +  21 ,9 

C*MPRO«    :  +  22,5 

C'H^NaO*  :  +  18,3 

C*«H\\aO*  :  +  17,4 

C^H^CuO*  :  +  10,6 

C**H5CuO*  :  +    8,2 

Ici  encore  la  formation  des  benzoates  acides  et  des  acétates 
acides  détermine  le  partage,  suivant  les  mêmes  principes  que 
pour  les  acides  gras.  Mais  si  la  liqueur  n'est  pas  très  étendue, 
ce  partage  une  fois  commencé,  l'acide  benzoîque  s'élimine  par 
insolubilité,  et  la  réaction  première  peut  recommencer  jusqu'à 
épuisement,  en  vertu  du  mécanisme  développé  à  la  page  603. 

5.  Deux  acides  faibles.  —  Soit  par  exemple  l'acide  cyanhy- 
drique,  et  l'acide  phénique  :  la  théorie  montre  qu'ils  doivent  se 
partager  la  base,  en  raison  du  degré  de  décomposition  propre 
aux  phénates  et  aux  cyanures  dissous,  envisagés  séparément. 

CyK  (1  éq.  =  4  lit.)  +  C^^H^O*^  (1  éq.  =  2  lil.)  :  +  1  ,*    )  N  —  N,  =  4,85 
C^H-KO^  (l  éq.  =  4  lit.)  +  CyH  (1  éq.  =  2  lit.)  :  —  :«,44  )  Calculé  :    4,8 

Il  y  a  donc  partage  effectif,  à  peu  près  suivant  les  rapports  2 :  5. 

Ainsi,  deux  acides  faibles  opposés  l'un  à  l'autre  se  partagent 
la  base,  le  partage  étant  réglé  par  l'état  de  décomposition  par- 
tielle des  deux  sels  dissous,  lequel  dépend  à  la  fois  de  la  pro- 
portion d'eau  et  de  celle  de  l'acide  correspondant.  Lorsqu'on 
met  un  sel  d'un  tel  acide  en  présence  d'un  acide  antagoniste,  sa 
décomposition  par  l'eau  se  reproduit,  à  mesure  que  la  dose  de 
la  base  libre  existante  dans  la  liqueur  est  saturée  par  l'autre 
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acide,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'il  y  ail  équilibre  entre  les  deux  sels 
et  Teau  qui  les  dissout. 

i .  Examinons  maintenant  les  réactions  produites  par  les  aci- 
des polybasiques.  Ici  les  effets  sont  plus  compliqués,  parce  que  ces 
acides  forment  avec  une  même  base  plusieurs  combinaisons  sta- 
bles, lesquelles  subsistent  en  présence  de  l'eau,  tout  en  éprouvant 
parfois  une  décomposition  partielle.  Tels  sont  les  sulfates  neutres, 
stables  en  présence  de  l'eau,  et  les  bisulfates,  en  partie  dissociés 
en  sulfates  neutres  et  acide  libre  ;  les  oxalates  neutres  et  les  bioxa- 
lates  ;  les  salicylates  neutres,  qui  sont  stables,  et  les  salicylates 
basiques,  qui  sont  dissociés  partiellement  en  base  libre  et  sali- 
cylates neutres;  les  bicarbonates,  qui  manifestent  une  certaine 
tendance  à  se  séparer  en  carbonates  neutres,  eau  et  acide  carbo- 
nique, soit  dissous,  soit  gazeux;  et  les  carbonates  ordinaires,  qui 
tendent  au  contraire  à  produire  sous  l'influence  de  l'eau  un  bicar- 
bonate et  une  base  libre  ;  de  même  les  sulfhydrates  et  les  sulfures' 
De  même  les  phosphates  mbnobasiques  sont  séparés  en  partie 
par  l'eau  en  phosphates  basique  et  acides;  tandis  que  les  phos- 
phates tribasiques  reproduisent  une  certaine  dose  de  base  libre 
ci  de  phosphates  bibasiques  :  les  phosphates  bibasiques  eux- 
mêmes  n'étant  pas  exempts  de  quelque  tendance  à  un  dédouble- 
ment analogue;  etc.,  etc. 

2.  Ces  faits  étant  supposés  connus,  je  vais  exposer  les  eiTels 
observés  en  mettant  en  conflit  un  acide  bibasique  et  un  acide 
monobasique  vis-à-vis  d'une  même  base  alcaline  ;  puis  je  com- 
parerai ces  efl*ets  avec  les  prévisions  théoriques.  Les  résultats 
sont  très  divers: 

l""  Tantôt  l'acide  bibasique  est  déplacé  d'une  manière  équiva- 
lente par  l'acide  monobasique  (acide  azotique  ou  chlorhydrique 
et  borates  ou  carbonates)  ;  ce  déplacement  donnant  lieu  dans  les 
dissolutions,  aussi  bien  qu'en  l'absence  de  l'eau,  à  un  dégage- 
ment de  chaleur. 


» 
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S"*  Tantôt  c*est  Tacide  bibasique  qui  déplace  enlièrement  ou 
sensiblement  Tacide  monobasique,  avec  dégagement  de  chaleur 
(acide  sulfurique  et  acétates)  ;  ou  avec  absorption  de  chaleur 
(acide  tartrique  et  acétates),  dans  les  dissolutions;  mais  toujours 
avec  dégagement  de  chaleur,  en  l'absence  du  dissolvant. 

3*"  Tantôt  enfin  il  y  a  partage  notable  de  la  base  entre  les  deux 
acides;  partage  variable  avec  les  proportions  relatives  des  corps 
mis  en  présence  dans  les  dissolutions,  et  qui  peut  donner  lieu, 
soit  à  un  dégagement,  soit  à  une  absorption  de  chaleur  (acide 
chlorhydrique  ou  azotique  et  sulfates  ou  oxalates). 

Nous  montrerons  que  tous  ces  phénomènes,  en  apparence  con- 
ti*adictoires,  peuvent  être  expliqués  et  prévus,  si  l'on  connaît  d'a- 
vance les  propriétés  des  composants  de  chaque  système,  envisagés 
isolément  :  spécialement  la  formation  thermique  des  sels  acides 
et  leur  degré  de  stabilité,  à  l'état  anhydre  ou  dissous. 

3.  Commençons  par  l'élude  des  cas  où  il  y  a  déplacement 
total.  Ce  déplacement  se  manifeste,  lorsqu'on  oppose  un  acide 
fort  au  sel  d'un  acide  faible  :  la  chaleur  dégagée  démontre  alors  le 
déplacement  total  dans  un  sens,  la  nullité  d'action  dans  l'autre 
sens.  Quant  à  l'explication,  elle  résulte  de  la  prépondérance  ther- 
mique de  racide  fort.  Mais  il  suffirait  pour  l'établir  d'invoquer 
l'état  de  décomposition  partielle  des  sels  de  l'acide  faible,  en 
présence  de  l'eau  :  l'acide  fort,  produisant  un  sel  stable,  s'em- 
pai*fe  d'abord  de  la  partie  de  la  base  libre,  laquelle  se  régénère 
sans  cesse  jusqu'à  transformation  intégrale,  Donnons  mainte- 
nant les  faits  observés. 

4.  Acide  borique  et  acides  chlorhydrique  ou  azotique.  —  J'ai 
trouvé  : 

RO^NaO  équiv.  =  61it.)+  HCl  (i  équiv.  =i  lit.) +2,13 

my^  (i  équiv.  =  i  II!.)  +  NaCl  (1  équiv.  =  G  lil.) +  0,08 

Kl  — K  =  2,13  — 0,08=  +  2,05=  N—  Ni. 

Les  expériences  directes,  faites  avec  la  soude  et  les  acides 
borique  et  chlorhydrique,  et  pour  ce  degré  de  concentration, 
déterminent  d'autre  part  la  valeur  : 

N— Ni  =  13,7  -il,6=  +  2,i 
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Cette  valeur  étant  la  même  que  la  précédente,  on  conclut  le 
déplacement  total  dç  l'acide  borique  par  Tacide  çhlorhydrique  : 
ce  que  confirme  l'action  réciproque,  qui  est  nulle. 

Le  même  déplacement  total  a  lieu,  de  la  même  manière,  avec 
les  borates  alcalins  bibasiques,  comme  le  prouvent  les  mesures 
thermiques  : 

B0*K(1  éq.  =  4  lil.)  +  HCl  (1  éq.  =  lit.)  :  +  3,6. 

Le  calcul  indique  +  3,6. 

L'acide  azotique  et  l'acide  sulfurique  fournissent  des  résultats 
semblables  avec  les  borates. 

Ces  réactions,  ce  déplacement  total,  observés  entre  les  corps 
dissous  et  produits  avec  dégagement  de  chaleur,  sont  conformes 
au  calcul  de  la  réaction  entre  les  corps  séparés  de  l'eau.  En  effet, 
la  formation  du  borate  solide 

2  B(y*  +  NaO,HO  =  B*0"  Na  +  HO  solide,  dégage  :  +  20,6, 

tandis  que 

AzO^  +  NaO,HO  =  AzO*^Na  +  HO  solide,  dégage  :  +  36,4. 

Le  calcul  fait  depuis  l'hydrate  borique,  BCF,3H0, 

2  (B03,3H0)  +  NaO,HO  =  B*0"i\a  +  7  HO  solide, 

réduit  la  chaleur  dégagée  à  +  9>2. 

L'intervention  du  borate  de  soude  hydraté  B*0'Na,10HO  por- 
terait seulement  la  chaleur  dégagée  à  «f-  18,8.  Mais  cet  hydi^ale 
est  dissociable  à  la  température  ordinaire. 

Aucun  des  chiffres  précédents  n'approche  de -{-36,4',  chaleur 
de  formation  de  l'azotate  de  soude  et  de  l'eau  solide,  depuis 
l'acide  anhydre  et  la  base  solide. 

Je  ne  veux  pas  pousser  plus  loin  cette  discussion:  en  effet, 
quelle  que  soit  l'hypothèse  faite  sur  l'état  d'hydratation  des  acides 
ou  des  sels,  la  réaction  demeure  exothermique. 

Cependant,  (si  l'on  opérait  par  voie  sèche,  les  réactions  pour- 
raient être  renversées  ;  c'est-à-dire  que  l'acide  borique,  avec  le 
concours  de  la  vapeur  d'eau,  pourrait  déplacer  les  acides  azotique 
et  çhlorhydrique  :  réaction  qui  se  produit  aussi  avec  l'acide 
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silicique^  et  même  avec  Talumine.  Mais  il  conviendrait  alors 
d'opposer  à  la  chaleur  de  formation  de  Tazotate  de  soude  et  du 
chlorure  de  sodium  les  valeurs  thermiques  toutes  différentes  qui 
se  rapporteraient  aux  borates,  aux  silicates,  aux  aluminates  anhy- 
dres, renfermant  un  excès  du  composant  acide. 

5.  Opposons  au  contraire  à  Tacide  borique  un  acide  faible,  tel 
que  Tacidc  cyanhydrique,  dont  les  sels  alcalins  sont  en  partie 
décomposés  par  Teau  : 

CyK    (1  éq.  =  -i  lit.)  +  RO**  (1  éq.  =2  liL). ...  +4,2)  N  —  Ni  =  7,1 
B0«K(4  éq.  ==  4  Ht.)  +  CyH  (1  éq.  =2  lit.). ...   +  2,9  )  Calculé  :     7,0 

Il  y  a  partage.  Ce  partage  est  attesté,  dans  un  cas,  par  un  dé- 
gagementdechaleur;  dans  le  cas  réciproque,  par  une  absorption  ; 
ce  qui  est  une  conséquence  de  la  décomposition  partielle  des 
sels  mis  enjeu,  sous  Tinfluence  de  l'eau. 

De  même  les  acides  phénique  et  boriqtie  : 

C"H»K02  (1  éq.  =  4  lit.)  +  B(P  (I  éq.  =  2  lit.)  :  +  2,2  (  N  —  N,  =.  2.3 
BO*K        (1  éq.  =  4  lit.)  +  C**^HK)2(1  éq.  =  2  lit.)  :  +  0,1  '  Calculé  :     2,2 

Le  partage  est  ici  très  faible,  l'acide  borique  déplaçant  à  peu 
près  entièrement  l'acide  phénique. 

6.  Carbonates  et  acides  dissous.  —  Les  carbonates  alcalins 
dissous,  en  présence  d'une  quantité  d'eau  capable  de  dissoudre 
la  totalité  de  l'acide  carbonique,  sont  décomposés  complètement 
et  avec' dégagement  de  chaleur  par  les  acides  lorts,  tels  que  les 
acides  azotique,  acétique,  sulfurique,  tartriquc  étendus.  En  effet: 

Expërionce.    Théorie. 

CœNa  (1  éq.  =13  lit.)  +  Az  0«H    (1  éq.  =  2  lit)  dégage  :  +3,41     +  3,47 

—  +C*H*0*  —  +3,14    +3,1 

—  +SO*n  —  +5,52    +5,62 

—  +iC8H<>0*2  —  +4,61+1,7 

De  même  : 

C^*,Na,HO  (1  éq.  =  20  lit.)  +  HU  (I  éq.  =  2  lit.):  +  2,7;  2,7. 

Les  chiffres  de  la  dernière  colonne  sont  calculés  dans  l'hypo- 
thèse d'un  déplacement  total,  qui  se  trouve  ainsi  démontrée.  Car 
toute  décomposition  incomplète  tendrait  à  réduire  proportion- 
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neliemenl  les  quantités  de  chaleur  dégagées.  11  n*y  a  donc  point 
formation  appréciable  de  bicarbonate,  lorsqu'on  mélange  la 
solution  des  acides  précédents  avec  la  solution  du  carbonate 
de  soude. 

Comme  vérification,  j'ai  constaté  que  la  dissolution  d'acide 
carbonique,  mélangée  avec  un  azotate,  un  acétate,  un  sulfate,  un 
tartrate  alcalin,  convenablement  étendu,  ne  produit  pas  d'effet 
thermique  propre  qui  soit  appréciable. 

Les  réactions  des  acides  étendus  sur  les  carbonates  dissous, 
même  au  degré  où  l'acide  carbonique  demeure  en  totalité  dans 
la  liqueur,  sont  donc  les  mêmes  qu'en  l'absence  de  l'eau  :  ce  qui 
est  conforme  à  Texpérience  de  chaque  jour. 

J'attache  quelque  importance  à  cette  démonstration.  Elle 
prouve  en  effet  que  la  décomposition  des  carbonates,  soit  anhy- 
dres, soit  à  l'état  de  dissolutions  concentrées,  n'est  pas  due  à  la 
volatilité  de  l'acide  carbonique  :  elle  est  totale,  dès  que  le  carbo- 
nate est  rais  en  contact  avec  l'acide  fort.  Le  dégagement  de 
l'acide  carbonique  est  donc  un  phénomène  physique,  accessoire 
et  consécutif  à  la  réaction  chimique  véritable. 

La  réaction  opérée  sur  les  corps  dissous  est,  nous  venons  de 
le  dire,  exothermique  :  elle  conserverait  ce  caractère  avec  les 
corps  séparés  de  l'eau,  l'acide  carbonique  et  l'eau  ;  les  produits 
étant  supposés  solides,  ainsi  que  tous  les  corps  concourant  à  la 
réaction. 

Donnons  ces  calculs  théoriques  pour  le  carbonate  et  pour  le 
bicarbonate  opposés  à  l'acide  azotique  : 

\  AzO^H  solide  +  CO^Na  =  AzO«Na  +  G0«  solide  +  HO  solide  :  +  19,4 
(  AzO«H  solide  +  C^O^iNaH  =  AzO«Na  +  C^O*  solide  +  H«0«  solide  :  +  15,4 

Avec  les  deux  carbonates  de  potasse  anhydres,  on  aurait  :  -|-  ^^^ 
et +  14,9. 

D'autre  part,  l'acide  azotique,  l'acide  carbonique  et  l'eau  étant 
tous  supposés  gazeux,  on  aurait,  avec  CO'Na:  -f-  18,7;  avec 
CO^K  :  +  22,7,  avec  les  bicarbonates  :  +  3,1  et  +  5,6. 

Enfin,  les  acides  supposés  dissous  et  les  sels  anhydres,  on 

aurait  : 

Avec  CO^Na  :  +  12,0;  avec  CO^K  :   +  17,0. 
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Avec  les  bicarbonates,  C*0°NaH  et  C*0*^KH,  les  valeui*s  seraient 
négatives.  Mais  il  convient  d'observer  que  la  réaction  change  ici 
lie  caractère,  à  cause  de  Tintervention  d'une  énergie  étrangère. 
En  effet,  les  bicarbonates  sont  quelque  peu  dissociés  en  acide  car- 
bonique et  carbonates  neutres  dans  leurs  dissolutions.  Dès  lors 
c'est  le  carbonate  neutre  qui  est  attaqué  d'abord  et  qui  se  régé- 
nère sans  cesse,  jusqu'à  épuisement  de  la  réaction  (voy.  p.  628). 

7.  Il  en  serait  autrement  si  Ton  opposait  le  bicarbonate  à  un 
acide  dont  les  sels  neutres  éprouveraient  de  la  part  de  l'eau  un 
commencement  de  décomposition  :  quelque  partage  de  la  base 
entre  les  deux  acides  deviendrait  alors  possible  (voy.  p.  629). 

8.  Voici  une  autre  remarque  essentielle  :  en  principe,  la  dé- 
composition des  carbonates  est  une  réaction  moins  simple  que 
le  déplacement  ordinaire  des  autres  acides,  parce  que  l'acide 
carbonique  ne  se  sépare  pas  dans  l'état  d'un  hydrate  correspon- 
dant à  l'acide  azotique,  mais  dans  l'état  anhydre  (voy.  p.  451). 
Deux  opérations  ont  donc  été  accomplies  ici,  savoir  :  la  sépara- 
tion entre  l'acide  et  la  base,  et  la  séparation  entre  l'acide  et 
l'eau,  qui  aurait  dû  rester  unie  à  l'acide  sous  la  forme  d'un 
hydrate  C*HW.  On  sait  qu'en  réalité  on  obtient  l'acide  anhydre, 
C*0*,  et  l'eau  séparément.  Le  travail  accompli  dans  la  seconde 
opération  est  inconnu  (1)  et  probablement  négatif. 

Discutons  de  plus  près  les  déplacements  de  l'acide  carbo- 
nique, alin  de  mieux  distinguer  les  travaux  physiques  et  les  tra- 
vaux chimiques  mis  enjeu  dans  les  réactions. 

9.  Le  déplacement  de  Vacide  carbonique  par  V acide  sulfurique 
dans  les  carbonates  et  bicarbonates  alcalins,  calculé  pour  l'état 
solide,  donne  à  peu  près  les  mêmes  quantités  de  chaleur  que 


(1)  On  peut  évaluer  la  quantité  de  chaleur  correspondante  par  Thypothëse  suivante. 
Assimilons  Tacide  carbonique  ùj'acide  lactique  (voy.  pages  âi2  et  270)  ti  la  formation 
des  bicarbonates,  C*HM0°,  à  celle  des  lactales  :  G'H^MO*.  La  chaleur  dégagée  par 
Tunion  de  l'acide  carbonique  dissous  et  de  la  soude  étant  +  11,1 ,  au  lieu  de  +  13,i, 
chiflrc  obtenu  avec  l'acide  lactique,  il  semble  que  Tunion  de  l'acide  carbonique  dissous, 
C*0*,  et  de  l'eau,  pour  former  l'hydrate.  G* H*0"  dissous,  devrait  absorber  de  la  chaleur, 
soit  11, 1  — 13,^  =  —  2,3.  C'est  sans  doute  en  raison  de  celte  circonstance  que  l'hydrate 
carbonique  n'a  pu  être  obtenu  jusqu'ici.  Peut-ôtrc  cxiste-t-il  à  l'état  de  traces  prêtes 
à  se  dissocier  (page  245}  dans  les  liqueurs.  —  L'acide  gazeux  fournirait  en  plus  sa 
chaleur  de  dissolution,  soit  +  ^fi\  c'est-à-dire  que  sa  combinaison  avec  Teau,  pour 
former  un  hydrate  dissous,  dégagerait  -f  3)3. 

BERTBELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  -40 


026  STATIQUE  CHIMIQUE. 

par  Tacide  azotique;  attendu  que  la  formation  des  sulfates  solides, 
depuis  Tacide  et  la  base  hydratés,  dégage  des  quantités  de  cha- 
leur fort  voisines  de  celles  des  azotates  (voy.  page  586). 

Observons  qu'ici  on  peut  concevoir  une  réaction  de  plus, 
d  savoir  celle  d'un  bisulfate  sur  un  bicarbonate  : 

S20*NaH  +  C^O^^NaH  =  2  SO*Na  +  C^O*  solide  +  H*^«  solide,  dégage  :  + 1 ,9. 

Cette  valeur  est  faible,  et  il  surfit  des  circonstances  physiques, 
telles  que  la  fusion  de  Teau  et  la  vaporisation  de  Tacide  carbo- 
nique pour  la  transformer  en  une  absorption  de  chaleur  :  —  5,6; 
le  fait  même  de  cette  absorption  est  facile  à  constater. 

\{).  La  réaction  calculée  de  V acide  iarlriqiLe  sur  le  carbonate 
de  sonde  dégage  de  la  chaleur  : 

C»II«0«  +  2C(>\\a  =  C«ll*Na^"  +  C«0*  solide  +  fl«0«  solide  :  +  10,6. 

L'acide  prenant  Tétat  gazeux,  et  l'eau  l'état  liquide,  il  y  a  encore 
-f-  3,1  dégagées. 

A  fortioriy  les  deux  acides  étant  dissous  :  +  i%\  ;  et  plus  en- 
core, si  l'on  y  ajoute  la  chaleur  (-}-  2,0)  dégagée  depuis  l'eau 
solide,  par  l'hydrate  stable  du  tartrate  de  soude  : 

C«ïi*Xa*^0»i  +  2  H-^0-^. 

11.  Les  résultats  sont  plus  divers  pour  le  déplacement  de 
Vacide  carbonique  par  V acide  acétique ^  rapporlé  d'après  le  calcul 
aux  seuls  travaux  chimiques  et  à  l'état  solide: 

(:*H*0»  solide  +  G03Na  =  C*H\\aO»  +  CO^  solide  +  HO  solide  :  +  0.7. 

Mais  si  l'on  fait  intervenir  les  travaux  physiques  qui  rendent 
l'eau  liquide  et  l'acide  carbonique  gazeux,  il  y  a  au  contraire 
absorption  de  chaleur,  —  3,0  ;  absorption  qui  se  réduit  à  — 0,5, 
si  l'acide  acétique  est  fondu.  Les  deux  acides  étant  dissous  et  les 
deux  sels  anhydres,  pour  les  rendre  plus  comparables,  on  aurait: 
-)-  1,9.  On  voit  ici  Finlervention  des  changements  d'état  phy- 
sique et  la  nécessité  d'écarter  les  travaux  correspondants. 

12.  Les  réactions  des  acides  acétique  et  tartrique  sur  le  carbo- 
nate de  soude  solide  sont  donc  exothermiques.  Mais  il  en  est  au- 
hcmenl,  si  l'on  opère  avec  le  bicarbonate  de  saude  solide  y  une 
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absorption  de  chaleur  considérable  ayant  lieu  dans  cette  circon- 
stance; comme  il  est  facile  de  le  vérifier,  soit  tivec  Tacide  acétique 
pur,  soit^avec  Tacide  tarlrique  humecté  d'un  peu  d'eau.  Cette 
absorption  de  chaleur  n'est  attribuable  qu'en  partie  aux  chan- 
gements d'états  physiques  éprouvés  par  l'eau  et  l'acide  carbo- 
nique. En  effet,  la  réaction 

C*H»0»  solide  4  C^«i\aH  =  CMPNaO*  +  C^O*  solide  +  H'W  solide 

«ibsorbe  encore  :  —  6,tî. 

L'eau  liquide,  l'acide  carbonique  gazeux,  c'est-à-dire  avec  le 
concours  thermique  des  travaux  physiques,  on  aurait  —  43,8; 
quantité  qui  se  réduit  à  —  41 ,5,  si  l'acide  acétique  est  liquide  ; 
et  h  —  5,9,  les  deux  acides  supposés  dissous,  c'est-à-dire  ra- 
menés à  un  état  plus  comparable.  Ainsi,  je  le  répète,  tous  les 
corps  supposés  sous  le  même  état,  il  y  a  toujours  absorption 
de  chaleur  dans  la  réaction  calculée  entre  l'acide  acétique  et  lo 
bicarbonate  de  soude. 

Avant  d'aller  plus  loin,  rappelons  que  la  même  observation 
s'applique  au  tartrate  de  soude,  formé  avec  le  bicarbonate  : 

CW0«^  +  2(C20«NaH)  =  C«H*Na20*2  + 2  C^O*  solide  -f- 2  H^O^  solide  :  -  1,5; 

la  formation  du  tartrate  de  soude  hydraté,  composé  stable  qui 
doit  se  produire  de  préférence,  donnerait  cependant  :  -f-  0.5. 

En  faisant  intervenir  les  travaux  physiques  qui  rendent  l'eau 
liquide  et  l'acide  carbonique  jjazeux,  on  aurait  :  —  40,5. 

L'état  physique  du  corps  serait  plus  comparable  pour  les  deux 
acides  dissous  ;  ce  qui  absorbe  —  7,5.  Même  en  tenant  compte 

de  la  formation  de  l'hvdraie  du  tartrate  de  soude,  on  aurait 

« 

encore  une  valeur  néj^ativc  :  —  5,5. 

43.  Ces  faits  réclament  un  éclaircissement.  En  effet,  comment 
peut-on  concevoir  ici  que  la  réaction  initiale  et  déterminante 
des  phénomènes  soit  toujours  exothermique,  si  on  la  rapporle 
aux  corps  séparés  de  l'eau?  Voyons  si  cette  difficulté  peut  être 
levée  par  une  analyse  convenable  des  phénomènes. 

Le  fait  domin.int  que  l'on  observe  tout  d'abord,  c'est  que  le 
bicarbonate  de  soude,  aussi  bien  que  le  carbonate  ordinaire,  es! 
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attaqué  par  l'acide  acétique.  A  l'état  sec,  l'attaque  se  manifeste 
aussitôt,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'ajouter  la  moindre  trace 
d'eau.  A  l'étal  dissous,  l'attaque  a  lieu  également,  et  elle  est 
totale,  même  à  équivalents  égaux,  cemme  le  prouvent  les  chif- 
fres cités  plus  haut  (voy.  page  623).  Cette  dernière  remarque 
s'applique  également  à  l'acide  tartrique  dissous.  Il  n'y  a  donc 
point  de  différence  essentielle  entre  le  bicarbonate  et  le  carbo- 
nate ordinaire  sous  ce  rapport,  et  c'est  là  un  résultat  très  impor- 
tant et  indépendant  de  toute  théorie.  Or,  tel  est  le  fait  qui  va 
servir  de  base  à  notre  interprétation.  En  effet,  l'attaque  du 
carbonate  de  soude  ordinaire  par  les  acides  acétique  et  tartrique 
est  toujours  exothermique,  que  les  corps  soient  dissous  ou 
séparés  de  l'eau,  pourvu  qu'on  les  suppose  pris  dans  un  étal  phy- 
sique comparable  (voy.  page  422)  ;  dans  toutes  les  conditions,  je 
le  répète,  la  décomposition  dégage  de  la  chaleur  :  le  calcul  en  a 
été  donné  tout  à  l'heure  (page  626). 

Dès  lors  la  réaction  serait  facile  à  expliquer,  dans  tous  les 
cas,  si  l'on  pouvait  ramener  le  principe  de  l'attaque  du  bicar- 
bonate de  soude  à  l'attaque  du  carbonate  ordinaire.  Or,  rien 
n'est  plus  facile,  ni  même  plus  nécessaire. 

En  effet,  tous  les  chimistes  savent  que  les  bicarbonates  alca- 
lins, à  l'état  sec  aussi  bien  qu'à  l'état  dissous,  commencent  à 
perdre  de  l'acide  carbonique  dès  la  température  ordinaire; 
c'est-à-dire  qu'ils  sont  à  l'étal  de  dissociation  propre.  L'étal 
de  dissociation  du  bicarbonate  de  soude  entraîne  celte  con- 
séquence qu'une  petite  portion,  si  faible  que  l'on  voudra,  de 
carbonate  ordinaire,  préexiste  en  réalité  dans  le  bicarbonate 
dissous  et  même  cristallisé.  Or  c'est  cette  portion  qui  est  dé- 
composée tout  d'abord  par  l'acide  acétique.  L'équilibre  qui 
existait  auparavant  entre  le  bicarbonate,  l'acide  carbonique  et 
le  carbonate  ordinaire,  cesse  ainsi  de  subsister;  une  nouvelle 
portion  de  carbonate  ordinaire  se  régénère,  et  elle  est  aussitôt 
détruite  par  l'acide  acétique.  Le  phénomène  se  poursuit  jusqu'au 
bout,  parce  que  l'acide  carbonique  développé  dans  les  liqueurs 
ne  saurait  :  ni  empêcher  absolument  la  dissociation  du  bicarbo- 
nate de  soude;  ni  provoquer,  en  agissant  chimiquement  sur  le 
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sel  antagoniste,  la  régénération  de  quelque  portion  de  carbonate 
neutre,  capable  de  limiter  la  décomposition  du  bicarboiiate. 
Dans  ce  cas,  comme  dans  tous  ceux  du  même  genre,  l'énergie 
auxiliaire  nécessaire  à  Taccomplissement  de  la  transformation 
est  fournie  par  les  forces  thermiques  qui  entrent  en  conflit  avec 
les  forces  chimiques  dans  Tétat  de  dissociation  (voy.  page  442). 
Tel  est,  je  crois,  le  mécanisme  véritable  qui  préside  à  la 
décomposition  totale,  ou  sensiblement  totale,  des  bicarbonates 
par  les  acides  acétique  ou  tartrique,  etc.  Cette  décomposition 
sensiblement  totale,  que  Texpérience  établit  sans  réplique, 
dérive,  en  défmitive,  d'une  réaction  exothermique,  à  savoir  :  la 
réaction  des  acides  sur  les  carbonates  ordinaires,  laquelle  déter- 
mine toute  la  transformation,  et  il  en  est  ainsi  avec  les  corps 
dissous,  aussi  bien  qu'avec  les  corps  anhydres. 

14.  Si  l'on  mettait  en  conflit  Vacide  carbonique  et  un  acide 
faible^  c'est-à-dire  tel  que  ses  sels  alcalins  éprouvassent  en  pré- 
sence de  l'eau  et'  dans  l'état  de  dissolution  quelque  décom- 
position partielle,  avec  formation  d'alcali  libre  (voy.  page  619), 
les  résultats  pourraient  être  changés.  En  eflet,  l'acide  carbonique 
pourrait  prendre  cet  alcali  libre,  en  formant  une  dose  de  car- 
bonate correspondante.  Par  suite,  une  nouvelle  dose  du  sel 
primitif  serait  décomposée  par  l'eau,  et  un  certain  équilibre 
s'établirait  entre  l'acide  carbonique  et  l'acide  faible  :  équilibre 
réglé  par  le  degré  de  décomposition  propre  à  chacun  des  sels 
des  deux  acides  antagonistes.  C'est  ce  qu'on  obsene  en  eflet, 
lorsqu'on  oppose  l'acide  sulfhydrique  (voy.  page  555),  ou  l'acide 
cyanhydrique,  à  l'acide  carbonique.  11  y  a  équilibre  dans  cette 
circonstance  entre  les  deux  acides.  Dès  lors  si  l'on  renouvelle 
à  mesure  l'un  des  acides  volatils,  de  façon  à  entraîner  la  portion 
mise  en  liberté  de  l'acide  antagoniste,  on  pourra  réaliser  une 
décomposition,  qui  croîtra  jusqu'à  devenir  totale. 

15.  L'acide  acétique  lui-même  et  les  acides  gras  volatils  sont 
jusqu'à  un  certain  point  dans  ce  cas,  parce  que  les  acétates  alca- 
lins ne  sont  pas  absolument  stables  en  présence  de  l'eau  ;  c'est 
pourquoi  les  acétates  dissous  doivent  donner  quelque  indice  de 
décomposition  avec  l'acide  carbonique  :  ce  qui  est  conforme 
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à  l'observation.  Mais  celte  décomposition  est  trop  faible  pour 
être  sensible  au  thermomètre,  lorsqu'on  se  borne  à  mélanger 
les  dissolutions;  ce  n'est  que  par  distillation  qu'on  réussi! 
à  la  maniTesler.  Une  décomposition  analogue  devient  plus  assurée 
avec  les  acides  gras  à  équivalent  plus  élevé,  tels  que  les  acides 
butyrique  et  valérianique,  parce  que  les  sels  de  ces  acides 
éprouvent  de  la  part  de  l'eau  une  décomposition  plus  notable 
(voy.  page  248). 

Ceci  étant  admis,  si  l'acide  gras  vient  à  être  séparé  à  mesure 
par  insolubilité  (acide  stéarique),  ou  par  volatilité  (acide  acé- 
tique distillant  avec  l'eau);  si,  d'autre  part,  l'acide  carbonique 
se  renouvelle  sans  cesse,  il  pourra  arriver  que  l'action  qui  a  mis 
l'acide  gras  en  liberté  se  renouvelle  indéfiniment  et  jusqu'c^  éli- 
mination totale.  La  volatilité  ou  l'insolubilité  n'interviennent  ici 
que  pour  pousser  à  sa  limite  une  réaction  commencée  en 
dehors  de  ces  conditions  spéciales,  et  qui  en  est  indépendante 
en  principe. 

16.  Carbonates  insolubles.  —  Les  mêmes  règles  de  prévision 
sont  applicables  à  la  décomposition  des  carbonates  insolubles 
par  les  acides.  On  sait  combien  cette  décomposition  est  nette, 
bien  qu'elle  soit  contraire  aux  lois  de  BerthoUet,  d'après  les- 
quelles le  sel  insoluble  ne  devrait  pas  pouvoir  être  transformé  en 
un  sel  soluble  ;  surtout  si  l'on^^opère  en  présence  d'une  dose  d'eau 
susceptible  de  maintenir  en  dissolution  la  totalité  de  l'acide 
carbonique.  Voici  les  cas  lypiques  qui  peuvent  se  présenter  : 

!•  En  présence  de  l'eau,  c'est-à-dire  l'acide  antagoniste  étant 
pris  à  l'état  étendu,  et  le  sel  qu'il  forme  demeurant  dissous, 
ainsi  que  l'acide  carbonique,  on  aura  : 

œsCa  +  AzO«H  étendu  (1  éq.  =  12  lit  ou  plus)  = 

CO^  dissous  +  AzO^Ca  étendu,  dégage  :  -j-  4,1  ; 

ayec  HCl  étendu  :  +  4,2; 

avec  C*H*0*  étendu,  +  3,6. 

Dans  tous  les  cas,  il  y  a  donc  dégagement  de  chaleur. 

2*  Si  l'on  employait  des  acides  moins  étendus,  une  partie  de 
l'acide  carbonique  se  dégagerait  sous  forme  gazeuse.  Mais  le 
signe  de  la  réaction  n'en  serait  pas  changé,  attendu  que  la  sépa- 
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ralion  de  l'équivalent  complet,  CO'  =  22  grammes,  absorbe  seu- 
lement —  2,8  :  quantité  inférieure  aux  précédentes. 

3*  Pour  plus  de  précision,  supposons  les  acides  dissous,  mais  le 
nouveau  sel  de  chaux  solide  ;  nous  aurons,  avec  l'acide  azotique 
étendu,  l'acide  carbonique  dissous  et  AzO^Ga  anhydre  :  +2,1. 

4"  Mais  il  est  plus  exact  d'envisager  l'azotate  de  chaux  comme 
formant  un  hvdrate,  à  cause  de  la  stabilité  de  ce  dernier  sous 
la  forme  solide  (1).  Nous  aurons  dès  lors,  en  admettant  la  for- 
mation de 

5*  Enfin,  la  réaction  entre  les  corps  anhydres  dégagerait,  tous 
les  corps  supposés  solides  : 

AzO«H  solide  +  CœCa  =  CO'^  solide  +  HO  solide  +  AzO»Ca  :  +  15,0; 

les  deux  acides  et  l'eau  pris  dans  l'état  gazeux  :  + 12,9. 

17.  Soit  encore  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  carbo- 
nate de  chaux,  on  aurait  : 

HCl  élenda,  CO*^  dissous,  CaCl  anhydre  :  —  4,5. 

Mais  ce  procédé  de  calcul  n'est  pas  admissible,  à  cause  de  la 
grande  stabilité  de  l'hydrate  de  chlorure  de  calcium,  CaCl-|- 6 IIO. 
Si  l'on  préfère  faire  entrer  en  ligne  le  dernier  corps,  ce  qui  esl 
plus  vraisemblable,  la  réaction  dégage  :  +  6,4. 

Enfin  les  deux  acides  et  l'eau  supposés  gazeux,  le  chlorure 
anhydre,  on  aurait  :  +  4)3?  et  bien  davantage  avec  le  chlorure 
hydraté  :  c'est-à-dire  qu'il  doit  toujours  y  avoir  déplacement. 

18.  Soit  encore  la  réaction  de  l'acide  acétique  sur  le  carbonate 
de  chaux.  Avec  l'acide  acétique  étendu,  l'acide  carbonique  dis- 
sous, l'acétate  de  chaux  anhydre,  on  aurait  :  -(-  0,1. 

Mais  l'acétate  de  chaux  doit  être  plutôt  envisagé  comme 
a  l'état  d'hydrate  dans  ses  solutions  : 

C*HJCaO*  +  HO, 

ce  qui  porte  la  chaleur  dégagée  à  +  0,9. 

il)  Si  l'on  ne  ro(çardait  pas  cet  hydrate,  renfermant  âli'OS  comme  stable  dans  les 
liqueurs,  il  faudrait  envisager  un  autre  hydrate  moins  avancé,  et  dont  la  formation 
93rait  également  exothermique. 
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Les  deux  acides  gazeux,  Teau  gazeuse  et  le  sel  anhydre,  on 
aurait  —  1,0;  mais  si  Teau  demeurait  unie  avec  le  sel,  comme 
la  chose  est  plus  probable  :  -|-  5,0. 

L'opposition  du  signe  qui  existe  entre  les  deux  nombres  pré- 
cédents semble  indiquer  dans  ces  conditions  d'état  gazeux  Texis- 
tence  d'un  certain  équilibre,  subordonné  à  la  dissociation  de 
riiydrate  formé  par  l'acétate  de  chaux. 

Dans  l'état  dissous  même,  il  y  a  quelque  commencement  de 
décomposition  ;  attendu  que  l'acétate  de  chaux  dissous  renferme 
quelque  trace  d'alcali  et  d'acide,  mis  en  liberté  par  l'action  du 
dissolvant. 

Tels  sont  les  résultats  de  ces  divers  modes  de  calculs,  relatifs 
aux  réactions  thermiques  du  carbonate  de  chaux  à  l'égard  des 
acides  :  j'ai  cru  utile  de  les  développer,  parce  qu'ils  présenleul 
les  types  de  la  décomposition  des  carbonates  insolubles. 

\9.  Résumons  les  observations  précédentes,  relatives  à  la  dé- 
composition des  carbonates  insolubles  par  les  acides. 

1"  En  général,  la  décomposition  des  carbonates  insolubles 
par  les  acides  dégage  de  la  chaleur,  lorsque  l'acide  carbonique 
reste  dissous  :  la  quantité  de  chaleur  est  souvent  même  assez 
grande,  dans  ces  conditions,  pour  ne  pas  être  compensée  par 
la  transformation  partielle  ou  totale  de  l'acide  carbonique  en  gaz, 
lorsqu'on  diminue  la  dose  de  l'eau. 

Cependant  il  y  a  quelques  exceptions,  telles  que  le  carbonate 
d'argent  et  les  acides  azotique  ou  acétique  étendus  : 

AzO»H  étendu  +  CO^Ag  =  AzO«Ag  étendu  +  C0«  dissous  +  HO,  absorbe  :  —  1 ,7 
(:»H*0*  étendu-h  CO^Ag=.  C^H^AgO*  dissous  +C0«  dissous  +  HOliq.  :— 2,2 

S""  Ces  exceptions  disparaissent,  si  l'on  ramène  les  deux  sels  au 
môme  état,  c'est-à-dire  à  l'état  solide  : 

AzO«H  étendu  +  CO^Ag  =  AzO^Ag  solide  +  C0«  dissous  +  HO  Hq.  :  +  4,0 
C*H*0* étendu  +  CO^Ag  =  C*H'*AgO*  solide  -f  C0«  dissous  +  HO  liq.  :  +  2,0 

Or,  ce  mode  de  calcul  est  le  plus  conforme  à  la  théorie,  puis- 
qu'il envisage  les  corps  correspondants  sous  le  même  état 
physique  (page  422).  Il  s'applique  immédiatement  aux  cas  où  le 
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sel  de  nouvelle  formation  est  insoluble,  comme  il  arrive  avec  le 
chlorure  d'argent  : 

HCI  étendu  +  CCPAg  =  AgCl  +  CO*  dissous  +  HO,  dégage  :  +  13,2. 

3"  Il  est  nécessaire  d'envisager  les  sels  solides  dans  l'état 
même  de  combinaison  avec  l'eau,  sous  lequel  ils  peuvent  exister 
dans  les  liqueurs,  ainsi  que  nous  l'avons  montré  pour  l'azotate 
de  chaux,  le  chlorure  de  calcium  et  l'acétate  de  chaux.  Ceci  est 
indispensable  pour  la  plupart  des  chlorures  et  des  azotates  mé- 
talliques :  le  calcul  des  réactions  par  les  chlorures  anhydres  con- 
duisant souvent  à  des  nombres  négatifs;  tandis  que  ce  même 
calcul,  rapporté  aux  chlorures  hydratés  et  stables,  est  toujours 
conforme  aux  résultats  observés. 

4«  Enfin  on  doit  tenir  compte  de  l'état  de  décomposition 
propre  des  sels  dissous  de  certains  acides,  même  assez  éner- 
giques, tels  que  les  sels  des  acides  gras.  Une  partie  de  la  base 
étant  mise  en  liberté  par  la  seule  action  de  l'eau,  soit  à  froid, 
soit  à  une  température  de  100  degrés;  l'acide  carbonique  pourra 
et  devra  s'unir  à  cette  portion  de  base,  pour  former  un  carbo- 
nate (ou  un  bicarbonate)  :  de  là  résultent  certains  équilibres  et 
déplacements  réciproques,  surtout  si  l'on  élimine  à  mesure  le 
corps  partiellement  mis  en  liberté  (voy.  page  633). 

On  voit  par  ces  développements  que  les  réactions  des  carbo- 
nates insolubles  sur  les  acides,  aussi  bien  que  les  réactions 
inverses,  obéissent  aux  mêmes  principes  généraux,  et  peuvent 
être  prévues  de  la  même  manière,  que  les  réactions  des  car- 
bonates solubles  :  il  en  est  ainsi,  que  le  sel  résultant  soit  soliible 
ou  insoluble,  que  l'acide  carbonique  se  dégage,  ou  qu'il 
demeure  dissous. 

Poursuivons  cette  étude  sur  d'autres  acides. 

20.  Acétates  et  acides  divers,  — Acide  sulfuriqxie  et  acétates. 
r  En  présence  de  l'eau  : 

(  C*H\NaO*  (i  éq.=  21il.)  +  S0*H  (1  éq.=  21it.):  +2,38  )  ^_„  _      ^  .^ 
(  G*H*0*      (léq.=21it.)+S0*Na(iéq.  =  2m.):  — 0,12r^     .i--hz,î>u. 

L'expérience  directe  a  donné  :  15,87  —  13,30  =  +  2,57. 
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Il  y  a  donc  décomposition  sensiblement  totale;  la  réaction 
inverse  de  l'acide  acétique  sur  le  sulfate  de  soude  ne  s'écartant 
^nière  des  effets  de  la  simple  dilution  sur  les  deux  solutions  des 
romposants  du  système,  pris  séparément  ( — 0,07  environ). 

La  méthode  des  deux  dissolvants  confirme  ce  résultat  (voyez 
Annales  de  chimie  et  de  physiquey  4*  série,  t.  XXVll,  p.  459). 

2*  La  réaction  est  la  même  entre  les  corps  anhydres.  En  eîfet, 
dans  ce  cas,  le  calcul  indique  que  la  transformation 

CMl^NaO*  +  SO*H  solide  =  SO'Na  +  C*H*0*  solide,  dégage  :  +  16,4. 

Les  deux  acides  liquides,  on  aurait  :  +  1^^>  3;  différence  trop 
forte  pour  être  compensée  par  la  seule  formation  d'un  bisulfate 
(+  8,6);  cependant  la  production  simultanée  d'une  petite  quan- 
tité de  triacélate  (+  5,5),  telle  que  celle  qui  existe  en  présence 
de  l'eau,  pourra  concourir  au  phénomène  et  amener  un  léger 
partage. 

Avec  les  acides  dissous  et  les  sels  solides,  on  aurait  :  +6,2. 

Ainsi  toutes  les  réactions  sont  exothermiques,  tant  avec  les 
vorps  dissous  qu'avec  les  corps  séparés  de  l'eau. 

21.  —  Acide  lartrique  et  acétates. 
V  En  présence  de  l'eau  : 

s  C«H«0«2      (1  éq.=41it.)+2C*H30*     (1  éq.=âlit.):-  0,50)  ^_.,  _ 

/  C«H*Na«0*«(l  éq.=41it.)  +  2  C*IFNaO*(l  éq.=2lit.)  :  +0,i4^        .M—— U,w. 

Ces  nombres  indiquent  un  déplacement  à  peu  près  total  de 
l'acide  acétique  par  l'acide  tartrique.  Cependant,  chose  remar- 
quable, le  déplacement  se  traduit  par  une  absorption  de  cha- 
leur :  ce  résultat  théorique  est  conforme  à  Texpérience  directe. 
En  effet,  celle-ci  montre  que  l'acide  acétique  dissous,  en 
.s'unissant  avec  la  soude,  dégage  plus  de  chaleur  que  l'aride 
tartrique. 

Le  déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide  tartrique,  qui 
résulte  des  chiffres  précédents,  ne  saurait  être  révoqué  en 
iloute  ;  car  la  méthode  des  deux  dissolvants  démontre  le  même 
<léplacement  total. 
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Nous  rencontrons  ici  Texemplc  intéressant  d'une  réaction 
telle  que  :  le  déplacement  réciproque  entre  les  sels  dissous  se 
traduit  par  une  absorption  de  chaleur.  Ce  genre  de  réaction  va 
se  présenter  à  nous  tout  à  Theure  dans  des  cas  plus  multipliés. 
Cest  Texistence  constatée  de  ces  déplacements  qui  m'a  conduit 
a  invoquer  dans  la  prévision  des  phénomènes  le  signe  ther- 
mique des  transformations  opérées  entre  les  corps  séparés  de 
l'eau. 

2^  En  effet,  le  déplacement  de  l'acide  acétique  par  l'acide  tar- 
trique  s'explique  aisément,  d'après  le  signe  des  valeurs  calculées 
pour  les  corps  séparés  de  l'eau  : 

C«H»0'«  +  2C«H3iVaO*  =  C^lI^Na'O»^  +  2 C»H*0*  solide,  dégage  :  + 13,0. 

Les  deux  acides  supposés  dissous  et  les  sels  solides,  on  aurait  : 
+  12,0.  La  réaction  est  donc  en  réalité  exothermique. 

La  chaleur  dégagée  serait  plus  grande  encore,  soii  -f-  l^-jO,  si 
l'on  faisait  intervenir  le  tartrate  de  soude  hydraté  stable,  pris 
au  degré  d'hydratation  où  ce  sel  subsiste  dans  le  vide  (page  601), 
en  en  excluant  au  contraire  l'acétate  de  soude  hydraté ,  sel 
dissocié  qui  perd  la  totalité  de  son  eau  dans  les  mêmes  con- 
ditions (page  596).  Ce  mode  de  calcul  est  le  plus  conforme  à  la 
théorie  véritable;  laquelle  déduit  les  actions  réciproques  des 
corps  de  l'état  réel  de  combinaison  sous  lequel  chacun  d'eux, 
pris  isolément,  existerait  au  sein  du  dissolvant. 

22.  Action  des  acides  sur  les  citrates.  —  Signalons  ici  ces 
résultats,  dont  la  signification  générale  est  la  même  que  celle 
des  précédents;  bien  que  les  données  numériques  connues 
jusqu'à  présent  ne  soient  pas  suffisantes  pour  permettre  de 
rapporter  les  calculs  aux  sels  séparés  de  l'eau. 

V  Acide  chlorhydrique  et  citrates  solubles. 

<:.'llMNa30"  (1  éq.  ou  258»'  -  6  lit.)  :  ^^^_  .«"tl-THi. 

+  iUCl  (1  éq.  =  2  lit.),  à  13" +  0,2i        +  0,48 

+  1  HCI +  0,59        +  0,92 

+  lïHCI +1,16        +1,35 

+  3HC1 +3.08       +3,21 

+  6HCI +3,25        +3,21 
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La  dernière  colonne  a  été  calculée  dans  l'hypothèse  d'un  dé- 
placement total,  en  admettant  que  HCl  dissous  +  NaO  étendue 
dégage  à  13  degrés  :  +  "13,99,  et  d'après  les  valeurs  observées 
directement  pour  la  formation  des  citrates  acides.  Ces  valeurs 
montrent  que  le  déplacement  est  réellement  total,  dès  que  l'on 
emploie  3  équivalents  d'acide  chlorhydrique,  et  même  il  s'opère 
proportionnellement  à  l'hydracide,  dès  i|HCl.  Pour  *- UCl  et 
I  HCl,  les  nombres  trouvés  sont  un  peu  faible;s,  sans  doute  à 
cause  de  quelque  réaction  accessoire,  telle  que  la  formation  d'un 
sol  double  ou  d'un  sel  acide  ;  mais  ils  n'en  montrent  pas  moins 
qu'il  y  a  encore,  et  dès  ces  proportions,  déplacement  par  l'acide 
chlorhydrique  de  la  soude  unie  à  l'acide  citrique. 

2"  Acide  azotique  et  citrates  solubles.  — Cette  réaction  con- 
duit à  la  même  conclusion,  avec  des  valeurs  numériques  1res 
voisines  des  précédentes  : 

Dëplaccment 
Trouve,    supposé  total. 

OWNa^O**  +  i  AzO«H,  à  11»  :  +  0,39  +  0,53 

+  lAzO«H +0,73  +1,00 

+  îAzO«H +1,51  +1,45 

+  3AzO«H +3,24  +3,33 

+  6  AzO^^H +  3,37  +  3,33 

Ainsi  l'acide  citrique  est  déplacé  complètement,  ou  à  peu  près, 
dans  les  citrates  alcalins  par  une  proportion  équivalente  d'acide 
chlorhydrique  ou  azotique;  sans  qu'il  y  ait  partage  notable  de  la 
base  entre  les  deux  acides  antagonistes.  Ce  déplacement  est  mani- 
feste, dès  le  premier  tiers  et  surtout  dès  le  second  tiers  de  l'acide 
additionnel  (sauf  la  formation  des  sels  doubles  ou  acides,  etc.). 

3'  Citrates  insolubles.  —  Les  mêmes  faits  ont  été  vérifiés  avec 
les  citrates  insolubles.  Par  exemple,  on  forme  le  citrate  tri- 
barylique  en  mélangeant  : 

C^^H^Na^O**  (1  équiv.  =  6  lit.)  +  3BaCl  (1  équiv.  =  2 lit.) 

à  24  degrés,  ce  qui  dégage  +  2,4-3. 

Puis  on  ajoute  successivement  3  HCl  (1  éq.  =  2  lit.).  Les  deux 
1  remiers  équivalents  de  l'hydracide  sutGsent  pour  redissoudre 
le  [récipité  (le  citrate  monobarytique  étant  soluble):  ce  qui 
I  rouve  le  déplacement  de  la  base,  dès  les  premiers  équivalents. 
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La  chaleur  absorbée  pendant  Taddition  des  3I1C1  s'élève 
à  —  1,10;  ce  qui  fait,  pour  la  somme  des  deux  réactions  : 

+  2,43  —  1,10  =  +  1,33. 

Or,  en  admettant  que  le  résultat  fmal  soit  la  mise  en  liberté 
totale  de  l'acide  citrique,  l'acide  chlorhydrique  demeurant  entiè- 
rement uni  à  la  baryte  et  à  la  soude,  et  en  calculant  les  réac- 
tions pour  la  température  de  24  degrés,  on  trouve  la  chaleur 
dégagée  -|-  4,5  :  résultat  qui  concorde  avec  le  précédent,  dans 
la  limite  des  erreurs  des  expériences. 

4^  Acide  acétique  et  citrates,  et  réciproqiie.  —  Cette  réaction 
est  très  digne  d'intérêt. 

risn5\oî0»«  a  éa    —  6  lit  V  -        .         Déplacement 

Kj    11  ^la  u     \J  eq.  —  o  ui.;.  Trouve,      supposé  total. 

+  i  C*H*0*  (1  éq.^2  lit.)  à  10  degrés  :  +  0.05  +0,16 

+ 1  C*H*0* +  0,07  +  0,25 

+  ÎC*H*0* +0,01  +0,38 

+  3C*H*0* +0,11  +1,23 

+  6C*H*0* +0,25  +1,23 

Ces  chiffres  montrent  que  l'acide  acétique  ne  déplace  pas 
l'acide  citrique  d'une  manière  appréciable;  si  ce  n'est  peut-être 
en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  acétique  :  circonstance  qui 
fait  intervenir  la  chaleur  complémentaire  de  l'îicétale  acide,  au 
moifis  pour  la  faible  proportion  de  ce  sel  capable  de  subsister 
dans  les  liqueurs. 

Réciproquement,  l'acide  citrique  déplace  complètement,  ou 
à  peu  près,  l'acide  acétique  dans  les  acétates  alcalins  dissous. 
En  effet, 

C*9H»0*<  (l  éq.  =r  6  lit.)  :  Trouvé.  Calcule. 

+  CHPNaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  absorbe,  à  13»  :  —  0,i6        —  0,il 

+  3  C^H'NaO* —  1,33        —  1,23 

+  9  CWNaO* —  1,23        —  1,22 

Ce  résultat  est  précisément  le  même  qui  a  déjà  été  observé 
plus  haut  dans  la  réaction  de  l'acide  tartrique  sur  les  acétates 
alcalins  dissous  (page  634),  qu'il  décompose  entièrement,  ou  à 
peu  près.  Le  déplacement  a  lieu  par  équivalents  successifs. 

Dans  le  cas  des  citrates,  comme  dans  celui  des  tartratcs, 
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le  déplacement  se  traduit  par  une  absorption  de  chaleur:  cir- 
constance qui  conduit  à  invoquer,  dans  la  prévision  des  réactions, 
le  signe  thermique  des  réactions  entre  les  corps  séparés  de 
Tcau,  et  non  celui  qu'elles  présentent  en  opérant  sur  les  corps 
dissous  (page  635). 

23.  On  voit  ici  l'échelle  des  forces  relatives  des  acides  :  les 
acides  chlorhydrique  et  azotique  déplaçant  entièrement,  ou  à 
peu  près,  l'acide  citrique,  qui  déplace  lui-môme  l'acide  acétique. 

24.  En  résumé,  dans  les  réactions  que  je  viens  d'ex- 
poser : 

1*  Le  déplacement  d'un  acide  par  un  autre  est  total,  ou  sen- 
siblement; en  négligeant  les  petites  perturbations,  explicables 
d'ailleurs  par  certaines  réactions  secondaires,  lesquelles  sont  tou- 
jours produites  en  vertu  des  mêmes  principes  thermiques. 

2"  Le  déplacement  calculé  entre  les  corps  séparés  de  l'eau  esl 
le  même  que  l'observation  démontre  pour  les  corps  dissous  : 
c'est  ce  que  prouve  la  concordance  des  résultats  obtenus, 
soit  par  la  méthode  thermique,  soit  par  la  méthode  des  deux 
dissolvants. 

3"  Enfin  toutes  les  expériences  où  l'état  physique  et  chimique 
des  corps  réagissants  est  comparable  montrent  que  la  réaction 
entre  les  corps  anhydres  (ou  bien  que  la  réaction  calculée  entre 
les  hydrates  stables  que  ces  corps  sont  susceptibles  d'engendrer) 
dégage  de  la  chaleur.  C'est  elle  qui  règle  la  réaction  apparente, 
telle  qu'on  l'observe  entre  les  corps  dissous;  cette  dernière  pou- 
vant d'ailleurs  être  exothermique  ou  endothermique,  suivant 
l'intervention  des  diverses  circonstances  physiques  et  autres  qui 
ont  été  énumérées. 


p«lybA«l4aea  t   réaetioni  de  partage. 

1 .  Les  réactions  que  les  sulfates  et  les  oxalates  alcalins  dissous 
éprouvent  de  la  part  des  acides  azotique  et  chlorhydrique  sont 
des  plus  remarquables  :  en  effet,  les  deux  actions  réciproques 
donnent  également  lieu  à  un  phénomène  thermique  notable, 
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contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  la  plupart  des  cas  exa- 
minés précédemment.  Présentons  les  faits,  exposons-en  la 
signification  chimique,  puis  nous  donnerons  Tinterprétation 
théorique  des  causes  qui  les  déterminent. 

2.  Soient  d'abord  les  sulfates  dissous,  mis  en  présence  des 
acides  azotique  ou  chlorhydrique  étendus  : 

Sulfates  et  acide  azotique, 

\  SO*K  (1  équiv.  =.  2  lit.)  +  AzO^H  (1  équiv.  =  2  lit.)  :  —  i,7H 
(  AzO«K  id.  +  S03H  id.  +  0,19 

N  —  Ni  =  1,97.  Trouvé  directement  :  J,88. 

(  SO*Na  (1  équiv.  =  2  lit.)  -f-  AzO^H  (1  équiv.  =  2  lit.)  :  —  i,90 
f  AzO«Na  id.  +  SO*H  id.  +  0,20 

N  —  Ni  —  2,19.  Trouvé  :  2,15. 

\  SO*Am  (1  équiv.  =:  2  lit.)  +  AzO^H  (1  équiv.  =  2  lit.)  :  —  1,70 
(  Az06Am  id.  +  SO*H  id.  +  0,30 

.N  —  Nr  =  2,06.  Trouvé  :  2,12. 

Sulfates  et  acide  chlorhydrique. 

k  SO*K    (1  équiv.  rrr  2  lit.)  +  lïCl       (1  équiv.  =  2  lit.)  :  —  1,92 
{  KCl  id.  +  SO*H  id.  +  0,37 

N  —  Ni  1=  2,29.  Trouvé  :  2,12. 

s  SO*Na(l  équiv.  :=  2  lil.)  +  HCI       (1  équiv.  —  2  lit.)  :  —  1,83 
'  NaCl  id.  +  SOMÏ  id.  +  0,20 

N  --N,  =  2,12.  Trouvé  :  2,18. 

^  SO*Am  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  HCI        (1  équiv.  =  2  lit.)  t  —  OfiG 
(  KmVA  id.  +  S04I  id.  +1,39 

N  —  Ni  =  2,0 i.  Trouvé  :  2,00. 

3.  Ces  nombres  concordent  avec  les  anciennes  mesures  do 
Graham,  cl  avec  les  expériences  détaillées  de  M.  Thomsen  sui* 
la  même  réaction.  Ce  dernier  savant  en  a  conclu  (i)  rexistenco 
d'un  certain  partagée  de  la  base  entre  les  deux  acides  :  la  con- 
clusion me  paraît  fondée.  Mais  M.  Thomsen  n'a  ni  trouvé,  ni 
soupçonné,  ni  même  recherché  la  cause  véritable  de  ce  parlajjre, 

(1)  Pogg»  Annalenf  t.  CXXXVIII,  p.  79.  C'est  par  erreur  que  M.  Thomsen  nttribuo, 
dans  ce  Mémoire,  à  Berlhollet  Topinion  d'une  afOnité  relative,  caractcristiquc  dp 
chaque  acide  et  distincte  de  sa  capacité  de  saturation  (laquelle  est  représentée  par 
rinversc  dcson  équivalent).  (Voy.  Statique  chimique  de  Berlhollet,  1. 1'%  p.  15, 7âet  75.) 
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parce  qu'il  n'a  pas  tenu  compte  du  rôle  de  l'eau  et  de  la  for- 
mation des  bisulfates  (1),  laquelle  me  semble  le  pivot  des  phé- 
nomènes. Il  s'est  borné  à  constater  le  partage  et  à  l'ériger  en 
théorie,  en  exprimant  les  effets  observés  par  un  certain  coeffi- 
cient, désigné  par  lui  sous  le  nom  d'avidité  {^);  lequel  représen- 
terait le  rapport  d'affinité  des  acides,  pris  deux  à  deux,  pour 
une  même  base.  Ce  rapport  serait  constant,  indépendant  de  la 
quantité  d'eau,  indépendant  aussi  de  la  grandeur  relative  des 
chaleurs  de  combinaison,  et  même  de  toutes  les  propriétés  con- 
nues des  acides. 

Enfin,  le  partage  d'une  base  entre  deux  acides  pourrait  être 
calculé,  dès  que  Ton  connaît  leur  avidité;  c'est-à-dire  le  rapport 
caractéristique  qui  exprime  le  partage  de  la  même  base  entre 
un  troisième  acide  et  chacun  des  deux  précédents.  En  d'autres 
termes,  le  coefficient  d'avidité  caractériserait  l'aflînité  de  chaque 
acide,  envisagé  séparément,  vis-à-vis  d'une  base  déterminée. 
En  conséquence,  M.  Thomsen  a  donné  des  Tables  (3)  destinées 
à  exprimer  ce  nouveau  coefficienl,  c'est-à-dire  l'avidité  des  prin- 
cipaux acides. 

4.  D'après  mes  expériences,  cette  théorie  ne  peut  être  ac- 
ceptée. Le  coefficient  d'avidité  esl  superflu  et  même  démenli 
par  l'expérience.  La  constance  de  sa  valeur  numérique,  pour 
un  couple  donné  d'acides,  est  formellement  contredite  par  les 
expériences  faites  en  présence  de  diverses  quantités  d'eau 
(voyez  plus  loin),  lesquelles  montrent  que  la  répartition  de  la 
potasse,  par  exemple,  entre  l'acide  sulfurique  et  l'acide  azotique, 
comme  entre  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  varie  sui- 
vant la  quantité  d'eau  qui  concourt  à  la  réaction.  La  constance 
du  prétendu  coefficient  est  également  démentie  par  l'élude  ther- 
mique de  la  réaction  des  acétates,  des  tartrates  et  des  oxalates 
sur  divers  acides,  tels  que  les  acides  sulfurique,  oxalique,  tar- 
trique  :  circonstances  dans  lesquelles  les  calculs  effectués  d'aj^l'ès 

(l)  M.  Marignac  a  bien  vu  la  possibilité  de  celte  formalion,  et  il  ra  signalée  dans 
les  Archives  des  sciences  naturellss  de  Genève. 
'   ^  (2)  Pogg,  Anmleny  t.  CXXXVIII,  p.  lOÎ. 

(3)  Pogg.  Annalen,  t.  CXL,  p.  5J5. 
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le  procédé  de  M.  Thomsen  donnent  des  valeurs  de  Yavidité, 
qui  varient  suivant  les  couples  d'acides  employés  pour  le  cal^ 
culer. 

Par  exemple,  l'avidité  de  l'acide  sulfurique  pour  les  alcalis 
étant  exprimée  par  le  chiffre  0,49  dans  la  Table  de  M.  Thom- 
sen, celle  de  l'acide  tartrique  par  0,05  et  celle  de  l'acide  acé- 
tique par  0,03,  il  en  résulterait  que  la  soude  doit  se  répartir 
suivant  le  rapport  5  :  3  entre  l'acide  tartrique  et  l'acide  acé- 
tique mis  en  présence.  Or,  la  méthode  thermique,  aussi 
bien  que  la  méthode  des  deux  dissolvants,  nous  ont  montré 
(page  634)  que  l'acide  tartrique  prend  la  totalité  de  la  base,  ou 
sensiblement. 

De  même,  l'avidité  de  l'acide  azotique  étant  1,0  et  celle  de 
l'acide  oxalique  0,26  dans  les  Tables  de  M.  Thomsen,  la  base 
devrait  se  répartir  entre  les  deux  acides  suivant  le  rapport 
0,26  :  1,0;  tandis  que  l'expérience  indique  un  déplacement 
presque  total  de  l'acide  oxalique  par  l'acide  azotique  dans  les 
dissolutions  (page  648). 

Même  remarque  pour  l'acide  oxalique,  opposé  à  l'acide  chlor- 
hydrique  (page  648). 

De  même  encore,  les  acides  oxalique  et  tartrique  auraient 
des  avidités  représentées  par  0,26  et  0,05,  nombres  dont  le 
rapport  est  5  :  i  ;  tandis  que  l'expérience  indique  une  répar- 
tition à  peu  près  égale  de  la  base  entre  deux  acides  (page  657). 
La  constance  de  Vavidité  n'est  donc  pas  confirmée  par  l'ob- 
servation. 

Loin  de  là  :  car  je  me  propose  d'établir  par  des  expériences 
que  tous  les  effets  observés  peuvent  être  prévus  et  calculés  nu- 
mériquement, c\ l'aide  des  seules  données  thermiques;  c'est-à-dire 
prévus  d'après  les  quantités  de  chalçur  mises  en  jeu  dans  la 
réaction  des  corps  anhydres,  et  calculés  d'après  la  proportion 
réelle  des  bisulfates  alcalins  et  autres  sels  acides  existant  dans 
les  liqueurs,  proportion  qui  est  déterminée  par  la  dose  de  l'eau 
que  ces  liqueurs  renferment  (page  321). 

5.  Nous  avons  défini  plus  haut  l'origine  des  réactions,  en 
établissant  ce  qui  se  passe  en  l'absence  de  Veau  (paj^es  586  à  591). 

BERTHELOT.  —  Méc.  cllitll.  H.  —  il 
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Nous  avons  ainsi  montré  que  la  formation  des  bisulfates  répond 
au  dégagement  thermique  maximum,  et  règle  tout  le  phénomène 
chimique,  dans  les  réactions  des  chlorures  ou  des  azotates  sur 
Tacide  sulfurique;  aussi  bien  que  dans  celles  des  acides  chlorhy- 
drique  et  azotique  sur  les  sulfates. 

6.  Passons  aux  effets  observés  au  sein  des  dissolutions  :  ils 
s'expliquent  et  se  calculent,  je  le  répète,  en  admettant  que  les 
réactions  initiales  sont  les  mêmes  en  principe,  qu'en  l'absence 
du  dissolvant;  à  la  condition  de  tenir  compte,  en  outre,  de  la 
décomposition  progressive  que  le  bisulfate  alcalin  éprouve  en 
présence  de  l'eau  (page  321).  Cela  étant  admis,  la  réaction  des 
chlorures  ou  des  azotates  sur  l'acide  sulfurique,  produit  par 
l'eau  aux  dépens  du  bisulfate,  régénère  à  son  tour  une  certaine 
portion  du  sulfale  neutre,  lequel  limite  la  décomposition 
du  bisulfate  lui-même  :  cette  décomposition  est  ainsi  empêchée 
de  reproduire  indéfiniment  l'acide  sulfurique,  à  mesure  que  cet 
acide  disparaît  sous  l'influence  du  sel  antagoniste.  C'est  là 
un  point  capital  :  il  constitue,  à  proprement  parler,  le  nœud 
de  toute  l'explication. 

Nous  allons  établir  en  fait  ces  divers  résultats,  en  faisant 
varier  les  proportions  relatives  des  composants  du  système  : 
eau,  acide  sulfurique  et  sulfates,  acide  azotique  et  azotates, 
conformément  à  la  méthode  générale  employée  dans  mes  re- 
cherches sur  les  éthers,  sur  les  alcoolates  alcalins,  sur  les  acides 
faibles,  etc.  (page  79). 

7.  Faisons  d'abord  varier  l'eau. 


^  Acideis  sulfurique  et  azotique. 

SO*K  (1  équiv.  =  1  lit.).+  AzO«H  (1  équiv.  =  1  lit.)  :  —  1,81  ) 
AzO«K  (1  équiv.  =z  i  Ht.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  1  lit.)  :  —  0.07  J 
SO*K  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  AzO^H  (1  équiv.  •—  2  lit.)  :  —  1,78  ) 
AzO«K  (1  équiv.  =.  2  lit.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  2  lit.)  :  + 0,19  3 
SO*K  (i  équiv.  =  4  lit.)  +  AzO«H  (1  équiv.  =  4  lit.)  :  —  1,60  / 
AzO^K  (1  équiv.  =  i  lit.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  4  lit.)  :  +  0,24  S 
SO*K  (1  équiv.  =  10  lit.)  +  AzO«H  (1  équiv.  =  10  lit.)  :  —  1,50  ) 
AzO«K  (1  équiv.=  10  lit.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  10  lit.)  •  +  0,15  > 
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SO*K  a 
KCl  (1 
SO*K  (1 
KCl  (1 
SO*K  (1 
KCl  (1 
SO*K  (1 
KCl     (i 


Acides  sulfurique  et  chlorhydrique. 

équiv.  =    1  lit.)  +  HCl    (1  équiv.  =  1  lit,) 

équiv.  ^    1  lit.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  1  lit.) 

équiv.  =    2  lit.)  +  HCl    (1  équiv.  ==  2  lit.) 

équiv.  =   2  lit.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  2  lit.) 

équiv.  ~.    i  lit.)  +  HCl    (l  équiv.  =  4  lit.) 

équiv.  =    4  lit.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  4  lit.) 

équiv.  =  10  lit.)  +  HCl     (i  équiv.  =  10  lit.) 

équiv.  =  10  lii.)  +  SO*H  (1  équiv.  =  10  lit.) 


—  2,02 
+  0,15 

—  1,92 
+  0,31 
+  1,72 
+  0,31 
—  1,46 
+  0,35 


Ces  nombres  établissent  d'une  manière  générale  que  la  réac- 
tion se  maintient  pareille,  quelle  que  soit  la  dilution.  Leurs 
différences  mêmes,  bien  que  ne  surpassant  guère  les  erreurs 
d'expérience  (à  cause  de  la  dilution  des  dernières  liqueurs), 
semblent  indiquer  que  la  chaleur  absorbée  dans  la  réaction  de 
l'acide  sur  le  sulfate  de  potasse  diminue,  à  mesure  que  la  pro- 
portion d'eau  devient  plus  considérable. 

Or  ce  décroissement  est  prévu  par  notre  théorie,  puisqu'il 
répond  à  la  décomposition  progressive  du  bisulfate  alcalin  par 
l'eau.  Les  différences  observées  :  —  0,56  pour  l'acide  azotiquç, 
et  —  0,41  pour  l'acide  chlorhydrique,  sont  du  même  ordre  de 
grandeur  que  la  différence  analogue  relative  au  bisulfate  seul  : 
—  0,43,  observée  pour  un  changement  de  concentration  pareil 
(page  321). 

8.  Changeons  la  proportion  relative  du  sulfate  neutre. 

Sulfate  et  acide  azotique, 

AzO«H  (1  équiv.  =  1  lit.)  +  SO*K  (1  équiv.  =  1  lit.)  :  —  1,80 
id.  +l,67SO*K         id.  —2,57 

id.  +  5  SO*K  id.  —  3,55 

id.  +10SO»K  id.  —3,70 

Sulfate  et  acide  chlorhydrique, 

HCl  (1  équiv.  =  1  lit.)  +  SO*R  (1  équiv.  =  1  lit.)  :  —  2,02 
id.  +l,67SO*K         id.  —2,84 

id.  +5S0<K  id.  —3,89 

id.  +10SO*K  id.  -4,0i 


La  chaleur  absorbée  croît  avec  la  proportion  de  sulfate  neutre, 
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jusque  vers  des  limites  voisines  de  —  3,7  el  —  4,1  respeclive- 
ment. 

Ce  résultat  pouvait  être  prévu,  d'après  notre  théorie.  En  effet, 
l'acide  azotique  dissous  doit  se  changer  entièrement  en  azotate 
dans  la  liqueur,  avec  production  de  bisulfate,  quand  le  sulfate 
neutre  est  en  excès;  mais  le  bisulfate  est  d'autant  moins  décom- 
posé par  l'eau,  que  l'excès  du  sulfate  neutre  est  plus  considé- 
rable (pape  320).  Or,  le  changement  du  sulfate  neutre  en  azotate 
équivalent  dans  la  dissolution  îibsorbe  —  1,8;  et  la  transforma- 
tion intégrale  de  l'acide  sulfurique  étendu,  devenu  libre,  en 
bisulfate,  absorbe  en  outre,  —  2,0,  dans  l'hypothèse  où  ce  sel 
n'éprouve  aucune  décomposition  ;  ce  qui  fait  en  tout  —  3,8  pour 
la  réaction  opérée  en  présence  d'un  grand  nombre  d'équivalents 
de  sulfate  neutre.  Ce  calcul  s'accorde  sensiblement  avec  le 
chiffre  ( —  3,7)  trouvé  par  l'expérience. 

Un  calcul  semblable  indique  pour  HCl  +  10S0*K, 

—  2,2  +  (—  2,0)  =  —  i,2  ; 

or  j'ai  trouvé  —  4,1  par  expérience. 

Dans  le  cas  où  la  proportion  équivalente  du  sulfate  de  potasse 
suffirait  exactement  pour  donner  naissance  au  bisulfate  : 

Az0»H  +  2S0*K  =  S«0»KH  +  AzO<»K, 

ledit  bisulfate  éprouve  en  présence  de  l'eau  une  décomposition 
partielle  (1),  telle  que  sa  formation  apparente  absorbe  seule- 
ment —  1 ,0  ;  ce  qui  fait 

-1,8  +(-1,0)  =-.-2,8 

pour  la  réaction  théorique. 

L'expérience  a  donné,  en  effet,  —  2,8. 

De  même,  pour  HCl  -f-  2S0'K,  en  présence  de  l'eau,  la  théo- 
rie indique:  —  2,2  +  ( —  1>0)  =  —  3,2;  et  l'expérience  donne 
—  3,1. 

(1)  On  suppose  que  dans  cette  circonslance  racide  sulfurique  libre  qui  résulte  de 
la  décomposition  est  sans  action  sensible  sur  l'azotate,  parce  qu'il  est  tenu  en  équi-  1 

libre  par  le  sulfate  neutre  et  le  sulfate  acide  coexistants. 
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Mais  si  l'on  abaisse  le  sulfate  neutre  au-dessous  de  la  propor- 
tion de  2  équivalents  pour  1  équivalent  d'acide  azotique,  ce  der- 
nier corps  ne  peut  plus  être  changé  entièrement  en  azolalc, 
attendu  qu'il  décompose  seulement  le  sulfate  neutre  et  non  le 
bisulfate;  une  portion  de  l'acide  azotique  demeure  donc  libre. 
D'autre  part,  le  bisulfate  formé  par  la  réaction  normale  ne  sub- 
siste qu'en  parlie  dans  la  liqueur:  une  autre  partie  étant  sépa- 
rée par  l'action  de  l'eau  en  acide  sulfurique  libre  et  en  sulfate 
neutre.  Ce  dernier  est  attaqué  à  son  tour  par  l'excès  d'acide  azo- 
tique resté  libre,  qui  le  change  en  partie  en  bisulfate.  L'équilibre 
définitif  s'établit  donc  entre  six  corps  :  l'eau,  l'acide  sulfurique, 
l'acide  azotique,  l'azotate  et  les  deux  sulfates  de  potasse. 

On  peut  calculer,  au  moins  approximativement,  les  effets  ther- 
miques dus  à  ces  phénomènes  complexes.  On  trouve  ainsi  pour 
la  réaction  à  équivalents  égaux  : 

SO*K  +  AzO«H  dégage  :  —  1 ,7  ; 

l'expérience  a  donné: — 1,8. 

De  même,  pour  HCl  +  SO*K,  le  calcul  donne  —  2,0;  ce  qui 
est  conforme  à  l'expérience. 

9.  Accroissons  encore  la  quantité  d'acide  azotique  ou  chlorhy- 
drique,  antagoniste  avec  le  sulfate  neutre. 

Sulfate  et  acide  azotique. 

SO*K  (1  équiv.  =  1  Ht.)  +  AzO^lI  (1  équiv.  =  i  lit.).,     —  i,8l 

i(l.  +  1,67  AzO»H —  1,93 

id.  +5Az06H —  2,i0 

Sulfate  et  acide  chlor hydrique. 

SO*K  (1  équiv.  =  1  lit.)  +  HCl  (1  équiv,  =  1  lit). ...     —  2,02 

id.  +  1,67  HCl -  2,17 

id.  +5HC1 —  2,32 

Le  sulfate  neutre  tend  à  être  changé  entièrement  en  bisulfate, 
:i  mesure  que  l'acide  antagoniste  s'accroît;  mais  le  bisulfate  est 
décomposé  en  proportion  croissante  par  l'eau  qui  dissout  celui- 
ci.  La  décomposition,  en  présence  des  quantités  d'eau  désignées, 
varie  depuis  un  tiers  jusqu'à  moitié  environ.  La  chaleur  absor- 
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bée  dans  la  réaction  doit  varier  d'une  manière  corrélative,  et  la 
variation  prévue  s'étend,  d'après  le  calcul:  de  — 1,8  à  —  2,1 
pour  l'acide  azotique  ;  et  de  —  2,0  à  —  2,3  pour  l'acide  chlorhy- 
drique.  L'expérience  confirme  exactement  ces  prévisions. 

10.  Faisons  varier  maintenant  les  proportions  relatives  de 
l'acide  sulfurique  et  du  sel  monobasique  préexistants  : 

Azotate  et  acide  sulfurique. 

5S0*H  (1  équiv.  =  1  lit.)  +  1  AzO«K(l  équiv.  =  1  lit.)  :  —  0,:26 

1,67  id.  +  i  id.  —  0,13 

1  id.  +  1  id.  —  0,07 

J  id.  +  1,97  id.  —  0,00 

I  id.  +5  id.  +0,27 

Chlorure  et  acide  sulfurique. 

5  SO*H  (1  équiv.  =  1  lit.)  +  1  KCI  (1  équiv.  =  1  lit.)  :  +  0,12 

1,67                  id.              +1                    id.  +0,15 

1                       id.              +1                     id.  +  0,16 

1                        id.               +1,67               id.  +  0,31 

1                       id.              +5                    id.  +  0,59 

11.  Pour  comparer  ces  nombres,  trouvés  par  expérience,  avec 
la  théorie,  il  suffit  d'admettre  que  l'acide  sulfurique  se  change 
en  bisulfate,  et  que  le  dernier  sel  éprouve  une  décomposition 
partielle,  influencée  par  les  proportions  relatives  : 

1'  De  l'eau  qui  tend  à  le  détruire; 

2*  De  l'acide  sulfurique  libre,  qui  lui  donne  de  la  stabilité; 

3"  Enfin  de  l'azotate  de  potasse  (ou  du  chlorure)  en  excès, 
lequel  tend  à  ramener  à  l'état  de  bisulfate  tout  l'acide  sulfurique, 
sans  influer  sur  le  sulfate  neutre  produit  par  la  décomposition 
primitive  d'une  partie  du  bisulfate  dissous.  En  présence  d'un 
grand  excès  d'acide  sulfurique,  tous  les  corps  étant  dissous, 

AzO<^K  +  2  SO*H  :=  S«0«KH  +  AzO«H,  tend  à  absorber  :  +  1 ,8  —  2,0  =  —  0,2 
KG]     +2S0*H=S208KH  + lia,  tend  à  dégager.  ..  +  2,2  —  2,0  =  +  0,2 

En  présence  d'un  grand  excès  de  sel  monobasique,  la  réac- 
tion tend  à  produire,  avec  l'azotate, 


•       _    # 
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avec  le  chlorure, 

±^^^^  =  +  0.55. 


A  équivalents  égaux,  la  théorie  indique  :  pour  Tazolate,  — 0,1  ; 
pour  le  chlorure,  +  0,15. 

Tous  ces  nombres,  calculés  sans  aucune  hypothèse  particu- 
lière, en  se  fondant  seulement  sur  la  connaissance  de  la  décom- 
position progressive  du  bisulfate  par  Teau,  et  en  admettant 
la  superposition  des  effets  thermiques  des  réactions  simultanées 
opérées  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau  (tome  I", 
page  66);  tous  ces  nombres  calculés,  dis-je,  s'accordent  avec 
l'expérience.  Un. tel  accord  démontre  l'inutilité  de  coefficients 
afiinitaires  spéciaux,  dans  l'étude  des  déplacements  réciproques 
des  acides. 

12.  Les  principes  développés  ici  fournissent  la  théorie  d'un 
groupe  entier  de  mélanges  réfrigérants^  tels  que  ceux  formés  par 
le  sulfate  de  soude  hydraté  et  les  acides  étendus  (voy.  page  451), 
ce  qui  est  relatif  au  mélange  formé  par  l'acide  sulfurique  et 
le  sulfate  de  soude,  à  l'état  d'hydrate  cristallisé).  Par  exemple, 
l'acide  chlorhydrique  et  le  sulfate  de  soude  cristallisé  for- 
ment un  mélange  réfrigérant  très  puissant  et  très  usité.  La 
réaction  déterminante  qui  provoque  les  changements  du  système 
est  la  formation  du  bisulfate,  formation  exothermique  par  elle- 
même,  mais  qui  devient  l'origine  de  trois  réactions  endolher- 
miques,  dont  la  valeur  thermique  absolue  surpasse  celle  de  la 
première,  savoir  : 

1**  La  réaction  chimique,  qui  change  le  sulfate  neutre  en  bisul- 
fate et  en  chlorure,  laquelle  détermine  à  son  tour  : 

2*' La  séparation  chimique  entre  le  sulfate  de  soude  et  son 
eau  de  cristallisation  et  la  liquéfaction  de  celle-ci. 

3°  Vient  enfin  la  dissolution  totale  ou  partielle  des  sels  pro- 
duits dans  le  liquide  aqueux. 

.    43.  Poursuivons  l'application  de  la  même  théorie  à  d'autres 
acides. 
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Acide  oxalique  et  acide  azotique  ou  chlor hydrique. 
4"  Réactions  entre  les  corps  dissous  : 

3  AzO«H  (1  équiv.  -.  2  lit.)  +  \  C*Na«08  (33fl%5  =  i  lit.).  :  —  0,73 
1  AzO«H  îd.  +  -:  C*Ntflœ  id.  —  0.60 

i  AzO«H  id.  +  3(-;C*Na208;  id.  —  0,89 

3  HCl  (l  équiv.  =  2  lii.)    +  i  C^NaW  (33os5  =  1  lU.)...  —  0,74 
IHCl  id.  +^C*Na«08  id.  —0,70 

I  IlCl  id.  +  3  (iC*Na208)  id.  —  1,07 

Au  contraire,  Tacide  oxalique,  étant  mis  en  présence  de  l'azo- 
tate de  soude  ou  du  chlorure  de  sodium,  quelles  que  soient  les 
proportions  relatives,  ne  donne  lieu  qu'ci  des  eflfets  thermiques 
de  Tordre  des  erreurs  d'expériences  (ih  0,05). 

Les  nombres  du  tableau  ci-dessus  répondent  à  un  déplacement 
sensiblement  total  de  Tacide  oxalique  par  les  acides  antagonistes. 
En  effet,  les  mesures  directes  de  N  et  Ni  ont  donné  : 

N  —  Ni  =  13,72  —  U,34  =  —  0,52  pour  Tacide  azotique, 

N  —  Ni  =  13,69  —  14,3i  —  —  0,65  pour  l'acide  chlorhydrique ; 

ce  qui  concorde  avec  la  seconde  et  la  cinquième  des  expériences 
précédentes. 

En  présence  d'un  excès  d'oxalate  neutre,  on  doit  avoir  en  plus 
le  refroidissement  dû  à  la  formation  du  bioxalate,  soit  —  0,44 
environ  (voy.  pages  319  et  320);  ce  qui  fait  en  tout  — 1,09  pour 
l'acide  chlorhydrique.  L'expérience  a  donné  —  1,07. 

Pour  l'acide  azotique,  le  calcul  indique  — 1,0;  l'expérience 
a  donné  —  0,9. 

2"  Ce  déplacement  sensiblement  total  pouvait  être  prévu  ;  car 
il  répond  à  la  réaction  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  entre  les 
corps  anhydres,  comme  le  montre  le  tableau  suivant,  relatif 
à  l'acide  azotique  : 

2  AzO«H  solide  +  C*Na20«   =  2  AzO«Na  +  C*H208 +1 9,S 

2Az0«H    id.     +C*Na»0«   =     AzO«iNa  +  C*HNaO« -h  AiQCH.     +11,8 
AzO«H    id.    4-  C*HNa0«  =    AzO^Na  +  Oti!^ +8,0 

3"  Si  l'on  oppose  à  la  fois  les  sels  anhydres  et  les  acides  hydra- 
tés et  dissous,  aiin  de  tenir  compte,  d'unepait  de  la  transformation 
de  l'acide  azotique  en  un  hydrate  stable,  sous  la  première  in- 
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fluence  de  l'eau,  et  d'autre  part  de  Vétat  liquide  de  cet  hydrate 
azotique,  lequel  n'est  pas  comparable  à  Vétat  solide  de  l'acide 
oxalique  ;  dans  ces  conditions,  dis-je,  la  transformation  intégrale 
de  l'oxalate  neutre  en  azotate,  les  sels  étant  anhydres,  dégagera 
seulement  :  +  8,4 . 

La  transformation  du  même  système  en  azotate  et  bioxalato 
anhydres  dégagerait  :  +  ^>8. 

Enfin,  la  transformation  du  bioxalate  en  azotate  neutre,  par 
l'acide  azotique,  dégagerait  :  +  3,3. 

Ainsi  toutes  les  réactions  réelles  demeurent  exothermiques, 
dans  ce  procédé  de  calcul;  du  moins  à  la  température  ordinaire. 

14.  Acide  oxalique  et  acide  acétique, 

i*  L'expérience  a  donné  pour  les  corps  dissous  : 

C*H3NaO*  (1  éq.  =  2  lit.)  +  \  C*H«0«  (22a%5  =  1  lit.)  =  +  0,80  ^  ^  _  ^  _  ^^ 
i  C*Na«0»  (338' ,5  =  i  lit.)  +  C*H*0*  (i  éq.  =  2  lil.)  :  —0,22  »  * *"   ' 

D'après  les  mesures  directes,  j'ai  trouvé  : 

N  —  Ni  =  + 14,34  —  13,30  =  + 1,04. 

Ces  chiffres  indiquent  un  partage,  l'acide  oxalique  prenant 
environ  les  quatre  cinquièmes  de  la  base;  d'après  un  calcul 
dans  lequel  on  néglige  la  dilution  des  quatre  solutions  séparées, 
laquelle  développe  des  effets  thermiques  peu  marqués. 

J'ai  vérifié  par  la  méthode  des  deux  dissolvants  la  réaiîlé  de 
ce  partage,  qui  m'avait  échappé  dans  mes  premiers  essais.  J'en 
garantis  d'ailleurs  la  réalité,  plutôt  que  la  proportion  absolue, 
observant  en  outre  que  le  partage  est  trop  inégal  pi)ur  répondre 
uniquement  à  la  formation  du  bioxalate;. car  ce  sel,  assez  stable 
en  présence  de  l'eau,  devrait  se  former  presque  exclusivement, 
s'il  était  la  seule  cause  du  partage. 

2*  Voici  maintenant  les  résultats  du  calcul  théorique  de  la 
réaction  entre  les  quatre  corps  anhydres^  pris  tous  à  l'état  solide  : 

2  C*H3NaO*  +  C*H*08  =  C«Na«0»   +  2  C*H*0* +15,2 

2  C*H3NaO*  +  C*HW  ==  C^INaO*  +  C*H3NaO*  +  C*H*0* +9,5 

Il  semble  donc  qu'on  devrait  obtenir  seulement  de  l'oxalate 
neutre. 
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3^  Si  V acide  oxaliqiis  était  dissous,  ainsi  que  Tacide  acétique^ 
les  sels  étant  anhydres,  on  aurait  :  +  ^2,5  et  +  9.3,  pour  les 
réactions  approximatives  des  acides  hydratés  :  ce  qui  conduit 
à  la  même  conclusion. 

15.  Ici  se  présente  une  circonstance  remarquable.  En  effet, 
les  chiffres  précédents  ne  font  nullement  prévoir  le  partage  que 
les  expériences  tendent  pourtant  à  établir.  Il  convient  donc  de 
l'aire  intervenir  d'autres  réactions,  capables  de  fournir  une  éner- 
}(ie  additionnelle,  qui  compense  l'inégalité  thermique  entre  les 
deux  actions  principales.  Je  pense  que  ces  réactions  ne  sont 
autres  que  la  formation  simultanée  d'un  peu  d'acétate  acide  de 
soude,  et  peut-être  aussi  de  quadroxalate  de  soude,  sels  qui  ne 
sont  pas  entièrement  décomposés  par  l'eau.  Il  s'agit  du  iriacé- 
late  acide  2C*H*0*,G'H*NaO'  déjà  cité  à  plusieurs  reprises,  et  qui 
répond  à  un  dégagement  additionnel  de  +  5^',5. 

Cela  posé,  examinons  l'influence  d'un  acétate  acide,  tel  que 
le  précédent,  sur  la  réaction  entre  l'acide  oxalique  et  l'acétate 
de  soude.  Pour  la  calculer,  il  faut  faire  intervenir  l'acide  acé- 
tique en  excès,  c'est-à-dire  admettre  qu'une  partie  de  l'acétate 
neutre  est  déjà  changée  en  oxalate  neutre  et  acide  acétique  so- 
lide. Or  celle  dernière  réaction  entre  les  corps  séparés  de  l'eau , 

1 1 1         2  CMiWaO'  +  C*H208  =  C^Na'^Os  +  2  C*H*0*,  dégage  :  +  15,2. 

Calculons  maintenant  la  chaleur  dégagée,  dans  l'hypothèse 
d'une  formation  simultanée  de  bioxalate  etd'acétate  acide,  aux  dé- 
pens d'une  autre  portion  d'acétate  de  soude  et  d'acide  oxalique  : 


.2]     \  2  C*H\\aO*  +  C4P0« :=  C*HNaO«  +  C^H^NaO*  +  C*H*0* .     -|-    9,5 
1 3]     \  2  C*H*0»  +C*H*i\aO*=2  C*H*0*,CW>îaO* +    5,5 

Total +16,0 

En  réunissant  les  trois  réactions,  afm  de  rétablir  les  relations 
équivalentes,  on  réalise  la  transformation 

[i]  4  C*H\NaO*  +  2  C*H*0«  =  f/Na^O»  +  G*HNaO»  -|-  C*H*0* 

+  2C*H*0*,C«iraaO*, 

ot  cette  transformation,    rapportée  à   tous  les   corps   solides, 
dégage  :  -f-  31,2. 
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Or  ce  chiffre  l'emporte  sur  hi  transformation  pure  et  simple 
des  mômes  quantités  de  matière  en  oxalate  neutre  et  acide  acé- 
tique (+30,4).  L'excès  serait  plus  grand  encore,  si  Ton  opposait 
les  deux  acides  déjà  unis  à  l'eau  : 

(+  25,0  <  9,3  +  10,6). 

Le  partage  est  donc  possible  et  même  nécessaire.  Mais  ce  par- 
tage n'a  lieu  que  selon  la  faible  proportion  de  l'acétate  acide  qui 
subsiste  réellement  dans  la  liqueur;  le  bioxalate  ne  pouvant 
prendre  naissance  que  selon  une  quantité  corrélative,  et  étant 
lui-môme  en  partie  décomposé  par  l'influence  de  l'eau. 

Telle  me  parait  être  l'interprétation  véritable  du  partage 
inégal  de  la  soude  entre  l'acide  oxalique  et  l'acide  acétique 
dans  les  dissolutions;  partage  constaté  d'ailleurs  par  les  obser- 
vations. 

§  7.  —  .%etl«B  tfe»  ACIdes  MioB^bAfiiqiieB  inir  %eu  piMsybates  aleallnii. 

1 .  Nous  avons  cherché  un  nouveau  contrôle  des  théories  pré- 
cédentes dans  les  mesures  thermiques  relatives  à  l'action  des 
acides  chlorhydrique,  azotique,  acétique,  tous  monobasiques 
(afin  d'éviter  la  complication  des  sels  acides,  tfels  que  les  bisul- 
fates), sur  les  trois  séries  de  phosphates  de  soude  (1)  : 


Pliosiphate  tribasique. 

PhO«Na3  (i  équiv.  ou  i64o^  =  6  lit.)  mêlé  : 
+îHCi:iéq.=2lit.),13»:+3,24 


+  HC1  id.  4-6J5 

-flïHCl  id.  +7,05 

-f-.^HCl  id.  +7,0i 

+  6HC1  id.  +6,60 


+iAaO«H,àt5»:+3,3i 
+  A20«H  +6,03 

+  i  î  AzO«H  +6.8-2 
+  3AzOOH  +6,6i 
+6A20»H        +6,23 


+iC*H*0*,àU»,5:+3,09 
+  C*H*0*  +5,50 

+  i;CMi*0*         +6,12 
+  3C*H*0*  +6,66 

+  6C*H*0*  +6,68 


Si  l'on  observe  que  le  troisième  équivalent  de  soude,  NaO,  com- 
biné avec  l'acide  phosphorique.  a  dégagé  +  7,3,  on  reconnaîtra 
que  ce  troisième  équivalent  est  entièrement  séparable  par  les 
acides  chlorhydrique,  azotique  et  même  acétique.  Il  est  même  à 
peu  près  séparé,  dès  le  premier  équivalent  de  l'acide  antagoniste  ; 

(1)  Celte  élude  a  élé  faite  avec  la  collaboralion  de  M.  Louguininc  (voy.  page  272). 
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cette  séparation  dégageant,  d'après  le  calcul:  13,8 — 7,3=6,5 
avec  les  deux  premiers  acides;  et  13,3  —  7,3  =  6,0  avec 
l'acide  acétique. 

D'après  le  tableau,  un  demi-équivalent  de  Tacide  étranj^er 
prend  sensiblement  la  moitié  d'un  équivalent  de  soude;  ce  qui 
s'accorde  avec  le  résultat  précédent. 

Quant  à  l'influence  d'un  excès  d'acide,  elle  s'exerce  au  delà 
du  troisième  équivalent  de  soude,  comme  il  va  être  dit. 

Nous  avons  reproduit  les  mêmes  expériences,  en  mélangeant 
à  l'avance  le  phosphate  trisodique  avec  un  excès  des  sels  qui 
pouvaient  se  former;  c'est-à-dire  avec  un  excès  de  chlorure 
de  sodium,  dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydrique  ;  avec  un  excès 
d'azotate  de  soude,  dans  le  cas  de  l'acide  azotique;  avec  un 
excès  d'acétale  de  soude,  dans  le  cas  de  l'acide  acétique,  etc.  Les 
résultats  obtenus  ont  élé  à  peu  près  les  mêmes. 

Ces  observations  sont  encore  conformes  à  l'action  bien  connue 
de  l'acide  carbonique  sur  le  phosphate  de  soude  tribasique,  qui 
en  est  décomposé.  Elles  concordent  également  avec  mes  propres 
essais  sur  la  réaction  décomposante  que  l'eau  exerce  à  l'égard 
du  phosphate  tribasique. 


2    Pliosphate  bibasique. 

Ph08Na«H  (1  éq.  =  4  lit.)  : 

+iHCl(1éq.=2lil.)à22»  :  +0,58 
+iHCl       id.        ù  sa*»: +1,19 

+  2HCI      1(1.        ^à16o:+0,58 
4HCI      id.         à22<»:+0,37 


+iAzO«H,àl4«:+0,77 
+1AzO»H  +1,52 
+2  AzO«H  +0,47 
+4AzO«H         +0,16 


+îC*H*0*,àl5'»:+0.l5 
+  IC*H*0*  +0,87 
+2C*H*0*  +0,95 
+iC*H*0*         +0,91 


Les  deux  premiers  nombres,  relatifs  aux  acides  chlorhydrique, 
azotique,  et  même  acétique,  indiquent  un  déplacement  du 
deuxième  équivalent  de  soude,  proportionnel  au  poids  de  ces 
acides,  et  presque  total  avec  un  équivîilent. 

Mais  au  delà,  les  trois  acides  additionnels  se  comportent 
différemment.  Avec  l'acide  acétique,  il  ne  parait  pas  y  avoir 
de  réaction  ultérieure  sensible.  Avec  les  acides  chlorhydrique 
et  azotique,  au  contraire,  la  réaction  se  poursuîL  Les  nombres 
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semblent  indiquer  un  partage,  fort  avancé  avec  2HC1  et2  AzO"H, 
et  voisin  d'un  déplacement  complet  avec  4  équivalents  de 
l'es  mêmes  acides.  Observons  d'ailleurs  que  la  formation  des 
phosphates  acides  joue  certainement  un  rôle  dans  tous  ces 
effets. 

En  tout  cas,  le  second  équivalent  de  soude  du  phosphate  biba- 
sique  se  montre  aisément  déplaçable  par  les  acides  :  résultat  qui 
concorde  avec  les  essais  alcalimétriques,  comme  avec  les  expé- 
riences classiques  de  M.  Fernet  sur  l'absorption  de  l'acide  carbo- 
nique par  le  phosphate  de  soude  ordinaire,  il  confirme  aussi  le 
travail  développé  de  M.  Setschenow  sur  l'absorption  de  l'acide 
carbonique  par  les  solutions  salines  (Mémoires  de  V Aca- 
démie des  sciences  de  Saint-Pétersbourg,  7*  série,  t.  XXII,  n*  6, 
1875)  ;  travail  remarquable,  dont  les  conclusions  relatives  à  l'étal 
des  sels  dissous  concordent  avec  celles  auxquelles  j'étais  par- 
venu moi-même  par  une  voie  toute  différente.  En  effet,  l'accrois- 
sement dans  la  proportion  d'acide  carbonique  absorbé  est  corré- 
Litif  avec  la  présence  de  l'alcali  libre  dans  les  liqueurs  :  il  n'en 
mesure  cependant  pas  exactement  la  quantité,  à  mon  avis, 
parce  que  l'acide  carbonique  intervient  comme  un  nouveau 
facteur,  pour  modifier  les  conditions  de  l'équilibre  primitif 
entre  l'eau  et  le  sel  dissous. 

S.  Phosphates  monosodique  et  hémisodique. 

)  (PhO«H3  +  NaO)  (1  équiv.  =8  lit.)  +  HCI  (i  équiv.=:2lil.),àl7«:  — 0,97 
f  +C*H*0*(léquiv.=21it.)        —0,025 

(  (PhO«H3  -f  iNaO)(léquiv.  =  71it.)  +  {HCI(t  équiv.  =2m.),à17<':  +  0,3() 
j  +  i  C*H*0*  (1  équiv.  =  2  lil.)     +  0,004 

D'après  ces  nombres,  le  premier  équivalent  de  soude,  NaO,  est 
déplacé  à  peu  près  complètement  par  un  équivalent  d'acide 
chlorhydrique,HCl;  c'est-à-dire  que  l'acide  phosphorique  n'entre 
en  équilibre  que  pour  une  proportion  faible  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  :  cette  proportion  correspondant  sans  doute  à  celle  des 
phosphates  acides  qui  peuvent  subsister,  en  présence  de  la  pro- 
portion d'eau  employée. 
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L'acide  acétique,  au  contraire,  ne  déplace  pas  sensiblement  le 
premier  équivalent  de  soude  uni  à  l'acide  phosphorique. 

Réciproquement,  l'acide  phosphorique  dissous  n'a  pas  d'action 
notable  sur  le  chlorure  de  sodium  : 

PhO^H^  (1  équiv.  =6  lit.)  +  NaCl  (1  équiv.  =  2  lit.),  à  13»  :  +  0,12 

+  2NaCl  +  0,14 

tandis  qu'il  déplace  à  peu  près  complètement  un  équivalent 
d'acide  acétique,  dans  l'acétate  de  soude  : 

PhO«H3  (1  équiv.-=:  6  lit.)  +  C*H3NaO*(l  équiv.  =  2  lit.),  à  13»  :  +  1,46 

+  2  C*H3NaO*  +  0,81 

+  3C*H^NaO*  +0,12 

La  réaction  à  équivalents  égaux  indique  un  déplacement 
à  peu  près  total  (+  14,7  — 13,3  =  +  4,4). 

Pour  2  CWNaO^  il  doit  y  avoir  quelque  partage. 

Avec  3  C*H^NaO*,  la  chaleur  dégagée  se  rapproche  de  zéro  ; 
ainsi  qu'il  doit  arriver  s'il  se  forme  à  la  fois  du  phosphate  bi- 
sodique  (+  13,1  X  2)  et  de  l'acétate  de  soude  (+  13,3),  mêlés 
avec  un  peu  de  phosphate  monosodique  (+  44,7)  et  d'acétate 
acide. 

L'étude  thermique  des  divers  phosphates  anhydres  et  de  leurs 
hydrates  n'a  pas  été  faite.  Cependant  les  résultats  précédents,  qui 
mettent  en  évidence  l'inégale  affinité  des  3  équivalents  d'alcali 
pour  l'acide  phosphorique  (voy.  page  272),  nous  ont  paru  inté- 
ressants comme  types  d'étude  pour  les  réactions  analogues. 


§  8.  —  Systèmes  dlMioiis.  —  Meiix  «eldes  MlMuil^nes. 

1.  Mettons  maintenant  deux  acides  bibasiques  en  présence 
d'une  même  base:  un  partage  se  produira  en  général,  à  cause 
de  la  formation  simultanée  des  deux  sels  acides,  et  il  se  pro- 
duira suivant  une  proportion  réglée  par  la  stabilité  relative  de 
CCS  deux  sels  dans  la  dissolution;  c'est-à-dire  par  le  degré 
propre  de  décomposition  de  chacun  d'eux  en  présence  de  l'eau 
(voy.  page  317  et  suiv.).  Voici  les  expériences  : 
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^.  Acides  sulfurique  et  oxaliqiie. 
1'  Tous  les  corps  dissous  : 

SO^iI(l  êq.  =2 lit.)  +iC*NaaO»(33fl%5=i  lit.):  +0,45  )  n  _iv  _  .  i  lo 
S0*Na(téq.=2Iit.)  +iC*H«0«li2«^5=llit.):-  i,03  p      i^i— hi,«- 

D'après  les  mesures  directes,  j'ai  trouvé 

N  —  Ni  =  + 15,87  — 14,34=  +  1,53. 

2*  Le  partage  est  prévu  par  le  calcul  fait  pour  les  corps 
anhydres j  les  deux  acides  étant  ramenés  à  l'état  solide. 

2  SO*H  +  C*Na«0«  =  2  SO*Na    +  Cm'^œ +  16,3  i  . 

C*1P03  +2S0*Na  =  SWNaH  +C*HNaœ +    1,9  i  "^      ' 

C*Na«0«  +  S*0»Na^  =  C*HNa08  +  2  SO*Na +    1 .9 

2  SO*H    +  C*NaW  =  C*HW     +  S^«NaH +14,4 

Ces  nombres  montrent  qu'il  ne  doit  subsister  : 

Xi  acide  sulfurique  libre,  en  présence  de  l'oxalate  neutre, 
ou  du  bioxalate  (anhydres)  ; 

Ni  bisulfate,  en  présence  de  l'oxalate  neutre  ; 

Ni  acide  oxalique  libre,  en  présence  du  sulfate  neutre. 

S""  Si  l'on  faisait  le  calcul  en  opposant  les  sels  anhydres  et  les 
acides  dmotw,  afin  de  tenir  compte  de  la  formation  des  hy- 
drates acides  définis,  on  trouverait  : 

1" réaction —  2,0   )    .  ^^ 


;;  I  +v- 


2*  réaction +4 

3«  réaction +  1 ,9 

i*  réaction +4,1 

En  admettant  ces  nombres  comme  règles  des  réactions,  les 
conclusions  précédentes  subsistent  sans  aucun  changement. 

Les  équilibres  résultant  de  ces  conditions,  en  présence  de 
l'eau  qui  décompose  partiellement  les  sels  acides  (bioxalates 
et  bisulfates),  seront  fort  complexes,  sauf  dans  les  cas  limites 
où  l'un  des  composants  se  trouve  en  grand  excès. 

Examinons  donc  ces  cas  limites,  dont  la  discussion  est  plus 
simple;  l'expérience  y  vérifie  la  théorie.  En  effet,  j'ai  trouvé,  en 
opérant  sur  les  corps  dissous  : 

gr.  Trouve.     Calculé. 

3[^C*Na«0«  (33,5  =  1  lit. )]+    SO*Na(l  éq.=:21it.) +1,04  +1,0 

{C*H«0«  (22,5  =  1  lit.)  +3S0*Na(l  éq.  =  21it.) —  1,54  —  1,6 

3[iC*H«0«   (22,5  =  1  lit.)!  +    SO«Na  (1  éq.  =  2  lit.) —1,37  —1,35 

\ C*Na«0*(33,5  =  1  lit.)  +2  SO*H  (1  éq.  =  2  lit.) +  0,28  +  0,2 
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S.  Acides  sulfurique  et  iartrique. 
1"  To^is  les  corps  dissous  : 

SO«H  (1  éq.  =  2  Ul  )  +  i  C8H*Na20**  (48,5  =  i  Jit.)  :+^,^U_M__,i»ort 
i C«H«0*2 (37,5  =  1  lil.)  +  S0\Na(léq.  =  2lit.):— 0,36  )*       «*  —  +-•»" 

L'acide  sulfurique  déplace  donc  presque  entièrement  l'acide 
tarlrique,  avec  l'indice  d'un  léger  partage. 
2'  Soient  tous  les  corps  anhydres  et  solides,  le  calcul  donne  : 

2  SO*H    +  C«H*iNa«0*^  =  2S0*Na   +  CWO*« +  19,0  ) 

2  SO'Na  +  C«H«0*«       =  S*O^NaH  +  C*H5NaO»«. ...      nul        ) 

2S0*H    +  C«H\\aO»«  =  S«0«NaH  +  C«H«0" +  16,5 

S*0«NaH  +  C«H5NaO*2  =  2S0*Na    +  C»H»0*^ +    2,4 

Entre  corps  anhydres,  il  ne  doit  subsister  :  ni  acide  sulfurique 
libre,  dans  aucun  cas;  ni  bisulfate,  en  présence  du  lartrate 
neutre. 

Mais  la  décomposition  du  sulfate  neutre  par  l'acide  tar- 
lrique, avec  formation  de  deux  sels  acides,  est  possible  à  la 
rigueur  :  les  deux  nombres  4-19>0  et  +  18,9  étant  les  mêmes, 
dans  les  limites  d'erreur  des  expériences.  Cependant  les  sels 
acides  ne  pourront  se  former  qu'en  proportion  de  leur  stabilité 
propre  en  présence  de  l'eau. 

Ces  déductions  dominent  le  calcul  thermique  des  réactions 
entre  corps  dissous. 

:y  Faisons  les  mêmes  calculs,  en  opposant  {e^  sels  anhydres 
et  les  sels  dissotiSy  afin  de  tenir  compte  des  hydrates  acides,  s'il 
y  a  lieu.  Les  quatre  réactions  fourniront  : 

La  première  (acide  sulfurique  et  tartrate  neutre)  :  — 0,5; 

La  seconde  (sulfate  neutre  et  acide  tartrique)  :  +  3,6; 

La  troisième  (acide  sulfurique  et  bitartrate)  :  — 3,0; 

La  quatrième  (bisulfate  et  tartrate  neutre)  :  +  2,4. 

Ces  chiffres  conduiraient  à  admettre  surtout  la  formation  du 
bisulfate  et  du  bitartrate;  lesquels  éprouveront  ensuite,  chacun 
pour  son  compte,  une  décomposition  partielle  en  présence  de 
l'eau.  De  telles  déductions  ne  sont  pas  contraires  aux  résultats 
numériques  donnés  plus  haut. 

4"  Au  contraire,  on  arriverait,  comme  dans  la  plupart  des 
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cas  déjà  cités,  à  des  résultats  incompatibles  avec  Texpérience,  si 
l'on  faisait  intervenir  dans  les  calculs,  et  par  conséquent  dans 
la  prévision  des  phénomènes,  les  hydrates  salins  dissociables 
à  froidj  tels  que  le  sulfate  de  soude  hydraté  (page  597),  etc. 

4.  Acides  oxalique  et  tar trique, 

1"  ToxLS  les  corps  dissous  : 

CWNa'^O*^  (dans  i  lit.)  +  C*H*0«  (dans  i  lit.)  :  +  ^53  )  ^  _  ^.  _?i?i_  i  lo 
C*.Na^»^     (dans41il.)+C8HH)*3(dans41it.):— 1,33)  *"~    2    ~  '^ 

Ces  expériences  prouvent  qu'il  y  a  partage  à  peu  près  égal 
de  la  base  entre  les  deux  acides,  avec  formation  de  bioxalate 
et  de  bitartrate. 

2"  Le  calcul  des  corps  anhydres  rend  compte  de  cette  forma- 
tion ;  car  elle  répond  au  maximum  de  la  chaleur  dégagée,  comme 
le  montrent  les  chiffres  suivants  : 

* 

C»H*Na20**i  +  C*H20«  =  C^Na^O»  +  C«H«0*«     +  ^*6  J 
C«H»0*'^  +  C*Na20«  =  C*HNaO«  +  C^H^NaO*^  +  2,7  \  "^    '"*' 

En  opposant  les  acides  dissous  et  les  sels  anhydres,  les  déga- 
gements de  chaleur  sont  à  peu  près  nuls  dans  les  deux  réac- 
tions ;  ce  qui  montrerait,  par  une  autre  voie,  qu'il  doit  y  avoir 
partage,  si  l'on  voulait  appliquer  ce  mode  de  calcul  à  la  prévi- 
sion des  phénomènes  :  mais  nous  avons  dit  (page  596)  que  cette 
manière  de  procéder  est  moins  correcte. 

§   9.  —  me  la  redlMMilatlon  par  les  aeMea  de«  «els  préelpltés. 

1.  Dans  sa  S tatiqus  chimique {l)^  Berthollet  «  considère  comme 
un  attribut  général  la  propriété  corrélative  des  acides  et  des 
bases  de  se  saturer  mutuellement  ».  Il  admet  «  que  les  affinités 
des  acides  pour  les  alcalis  ou  des  alcalis  pour  les  acides  sont  pro- 
portionnelles à  leur  capacité  de  saturation  »  ;  c'est-à-dire  inverses 
de  leur  équivalent,  d'après  le  langage  de  la  chimie  actuelle. 
«  J'établis  en  conséquence,  ajoute-l-il,  que  lorsque  plusieurs 
acides  agissent  sur  une  base  alcaline,  l'action  de  l'un  de  ces 

(ï)  statique  chimique^  tome  1",  p.  15  et  72;  1808. 

BERTHELOT.  —  Méc.  cliim.  "•  —  ^2 
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acides  ne  l'emporte  pas  sur  celles  des  autres,  de  manière  à  for- 
mer une  combinaison  isolée  ;  mais  chacun  des  acides  a  dans 
l'action  une  part  qui  est  déterminée  par  sa  capacité  de  satura- 
tion et  sa  quantité  ;  je  désigne  ce  rapport  composé  par  la  déno- 
mination de  masse  chimique.  »  Nous  dirions  aujourd'hui  le  pro- 
duit de  l'inverse  de  l'équivalent  de  chaque  acide  par  le  nombre 
d'équivalents  de  cet  acide  qui  sont  mis  en  jeu. 

Berthollet  exclut  ainsi  toute  idée  d'une  «  affinité  élective  >  (I). 

Il  résulte  de  ces  notions  que,  si  l'on  fait  agjir  sur  un  sel  dissous 
un  acide  capable  de  former  avec  la  base  un  sel  insoluble,  ce 
dernier  devra  se  produire,  à  cause  du  partage  de  la  base  entre 
les  deux  acides,  puis  se  précipiter,  à  cause  de  son  insolubilité. 
La  séparation  de  ce  corps  l'ayant  fait  sortir  du  champ  de  l'action 
chimique,  un  nouveau  partage  de  la  base  aura  lieu  entre  les 
deux  acides  dans  laliqueur,  par  suite  une  nouvelle  précipitation, 
et  ainsi  de  suite.  Telle  est  la  théorie  de  Berthollet,  qui  fait  encore 
loi  dans  la  science. 

2.  La  théorie  thermique. fait  au  contraire  reparaître  la  notion 
d'une  affinité  élective,  dont  le  travail  est  mesuré  par  la  chaleur 
dégagée  dans  les  réactions  des  corps,  pris  sous  des  étals  compa- 
rables. Si  les  corps  étaient  isolés  de  tout  dissolvant  et  si  chaque 
acide  ne  formait  avec  la  base  qu'une  seule  combinaison,  il  n'y 
aurait  jamais  partage,  contrairement  à  l'opinion  de  Berthollet  ; 
par  suite,  l'insolubilité  ne  jouerait  aucun  rôle  dans  la  statique 
chimique.  11  en  est  ainsi,  même  en  présence  de  l'eau,  si  aucun 
des  composés  formés  en  son  absence  n'éprouve  de  sa  part  quel- 
que décomposition. 

Mais  il  existe  des  acides  capables  de  former  plusieurs  combi- 
naisons avec  une  même  base.  En  outre,  l'eau  décompose  partiel- 
lement, en  raison  de  sa  masse  et  des  proportions  relatives 
d'acide  et  de  base,  les  sels  acides  et  les  sels  basiques,  comme 
aussi  les  sels  des  acides  faibles,  les  sels  ammoniacaux,  les  sels 
métalliques,  etc.  (2).  Met-on  deux  acides  en  présence  d'une  seule 


(1)  Voyez  aussi  Statique  chimique,  1. 1'%  p.  75. 

(2)  Voyez  le  présent  volume,  pages  198  à  20i;  224  et  suiv.;  2i3,  etc. 
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base,  ces  circonstances  délerminent  souvent  des  équilibres 
intermédiaires,  c'est-à-dire  une  répartition  de  la  base  entre 
les  deux  acides.  Dans  les  dissolutions,  et  pour  les  sels  solu- 
bles,  la  réalité  de  cette  répartition  peut  être  établie  par  les 
■épreuves  thermiques  (1),  ou  par  la  méthode  des  deux  dissol- 
vants (2). 

Or  les  lois  qui  régissent  la  répartition  d'une  base  entre  deux 
acides,  et  la  formation  des  sels  solubles  au  sein  d'une  dissolution, 
doivent  intervenir  également,  dans  les  cas  où  il  y  a  formation  de 
sels  insolubles.  Mais,  si  quelque  proportion  d'un  sel  insoluble 
vient  à  prendre  naissance,  en  vertu  de  ces  lois  d'équilibre  et 
dans  les  conditions  des  expériences,  cette  proportion  se  séparera 
■et  sortira  à  mesure  du  champ  de  l'action  chimique.  L'équilibre 
ne  pourra  donc  subsister  au  sein  de  la  dissolution  ;  c'est-à-dire 
que  nous  rentrerons  d'ordinaire  (3)  dans  le  mécanisme  si  bien 
développé  par  Berthollet.  Les  deux  théories  conduisent  sur  ce 
point  aux  mêmes  conclusions. 

3.  Pour  décider  entre  elles,  il  faut  chercher  des  cas  où  leurs 
prévisions  soient  opposées,  tels  que  ceux  où  chacun  des  acides 
antagonistes  ne  forme  qu'un  seul  composé  basique  et  stable  en 
présence  de  l'eau  ;  ou  bien  encore  les  cas  où  la  formation  de 
l'un  des  sels  neutres,  non  décomposable  par  l'eau,  donne  lieu 
à  un  dégagement  de  chaleur  qui  l'emporte  sur  toutes  les  autres 
tormations  possibles.  J'ai  déjà  exposé  ces  expériences  et  ces  cal- 
culs pour  les  sels  solubles,  et  j'ai  montré  (4)  comment  les  acides 
acétique,  formique,  sulfhydrique,  cyanhydrique,  phéniqne,  bo- 
rique, carbonique,  etc.,  sont  complètement  séparés  de  leurs  sels 
alcalins,  même  à  l'état  de  dissolution,  par  les  acides  azotique, 
•chlorhydrique,  sulfurique,  etc.  Je  vais  reproduire  les  résultats 
analogues  que  j'ai  obtenus  pour  les  sels  insolubles,   et  éta- 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  XXX,  p.  456.—  Le  présent  volume, 
pages  608;  638,  etc. 

(2)  Même  recueil,  4«  série,  t.  XXVf,  p.  433. 

(3)  Même  dans  ces  conditions,  il  y  a  quelques  réserves,  dans  les  cas  de  dissociation 
•ou  d'équilibre  avec  reau  pour  le  sel  qui  répond  au  maximum  thermique  :  j*y  reviendrai 
4out  à  r heure  (page  664). 

(4)  Voyez  ce  volume,  page  6â0,  etc. 
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blir  que  de  tels  sels  peuvent  être  décomposés  entièrement  et 
dissous  par  les  acides  forts,  contrairement  à  la  théorie  de 
Berthollet.  Ces  résultats  ont  été  déjà  signalés  en  passant  ; 
mais  il  me  paraît  utile  de  les  réunir  en  un  seul  corps  de  doc- 
trine. 

4.  Mettons  d'abord  en  opposition  deux  acides  monobasiques 
à  fonction  simple,  qui  ne  forment  chacun  qu'un  seul  composé 
avec  une  base  donnée.  L'épreuve  est  facile  à  réaliser  entre  l'acé- 
tate d'argent  et  l'acide  azotique  étendu  :  l'acétate  insoluble  est 
changé  immédiatement  en  azotate  d'argent  dissous.  La  réaction, 
d'après  mes  observations, 

AzO^H  étendu  +  C^H^AgO*  =  AzO«Ag  étendu  +  C*H*0*  dissous, 

donne  lieu  à  une  absorption  de  —  3^'',5  environ  ;  mais  cette  ab- 
sorption est  due  à  la  transformation  d'un  corps  solide  en  un  corps 
dissous.  En  effet,  le  calcul  montre  que  la  réaction  rapportée  aux 
deux  sels  solides, 

AzO«H  étendu  +  C*H3AgO*  =  AzO«Ag  solide  +  C*H*0*  dissous, 

dégagerait  +  2  Calories  environ.  Si  les  deux  acides  étaient 
solides  et  séparés  de  l'eau,  on  aurait  même  :  +  12  Calories. 

Il  serait  facile  de  multiplier  les  expériences  analogues  de  dé- 
placement complet  d'un  acide  monobasique,  dans  un  sel  inso- 
luble, par  un  seul  équivalent  d'un  autre  acide  monobasique,  qui 
forme  un  sel  soluble. 

5.  Observons  que  ces  exemples,  de  même  que  ceux  qui  vont 
suivre,  se  rapportent  au  déplacement  pur  et  simple  d'un  acide 
par  un  autre,  comme  le  prouvent  les  mesures  thermiques.  L'a- 
cide déplacé  peut  d'ailleurs  être  manifesté  immédiatement  par 
son  odeur;  ou  mieux  par  la  méthode  des  deux  dissolvants, 
laquelle  mesure  en  même  temps  la  proportion  du  déplacement, 
et  démontre,  en  conformité  avec  la  méthode  thermique,  les 
cas  où  celui-ci  devient  total. 

6.  Je  ne  crois  pas  utile  d'insister  sur  les  cas  où  le  préci- 
pité se  redissoui  par  suite  de  la  formation  d'un  sel  double  (cya- 
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nure  d'argent  et  cyanure  de  potassium  formant  un  cyanure 
double),  ou  de  tout  autre  nouveau  composéy  distinct  des  deux 
acides  et  des  deux  sels  antagonistes  (azotate  d'argent  et  ammo- 
niaque en  excès,  formant  de  l'oxyde  d'argent  ammoniacal;  sul- 
fate de  zinc  et  potasse  en  excès,  formant  du  zincate  de  potasse  ; 
protochlorure  de  mercure  et  chlore  dissous,  formant  du  bichlo- 
rure  de  mercure,  etc.).  En  effet,  d'après  les  essais  et  les  mesures 
thermiques  que  j'ai  exécutés  sur  toutes  les  réactions  désignées, 
la  redissolution  des  précipités  accomplie  dans  ces  réactions 
donne  lieu  à  des  dégagements  de  chaleur  :  soit  qu'il  s'agisse  des 
corps  dissous,  soit  môme  des  corps  séparés  de  l'eau.  Je  me  borne 
à  signaler  ces  dégagements  de  chafeur,  sans  développer  ici  mes 
observations,  parce  qu'elles  ne  mettent  pas  les  deux  théories  en 
opposition. 

7.  Ecartons  aussi  l'objection  suivante  :  Si  l'acétate  d'argent  se 
dissout  dans  l'acide  azotique  très  étendu,  c'est  que  ce  sel  était 
insoluble  dans  l'eau,  tandis  qu'il  est  soluble  dans  le  nouveau 
dissolvant.  Cette  objection  pourrait  être  réelle,  s'il  s'agissait  en 
effet  d'un  dissolvant  tout  à  fait  différent  du  premier;  mais  la 
nature  physique  de  l'eau,  envisagée  par  rapport  aux  corps 
qu'elle  dissout,  ne  peut  être  regardée  comme  modifiée  sen- 
siblement par  la  présence  de  quelques  millièmes  d'acide.  En 
outre,  la  mesure  de  la  proportion  exacte  de  l'acide  nécessaire 
pour  dissoudre  le  sel  insoluble  prouve  que  cet  acide  agit  dans  le 
rapport  précis  de  son  équivalent  :  ce  qui  est  le  caractère  fonda- 
mental des  actions  chimiques.  Il  y  a  plus  :  la  chaleur  dégagée  ou 
absorbée  répond  exactement  à  ce  déplacement  total  ;  ce  qui  est 
une  preuve  non  moins  décisive.  Enfin,  il  suffit  d'agiter  la  liqueur 
avec  de  l'élher  pour  reconnaître  la  présence  de  l'acide  acétique 
libre,  et  pour  en  mesurer  la  proportion  dans  la  liqueur  aqueuse; 
le  tout  conformément  aux  principes  de  la  méthode  des  deux  dis- 
solvants, laquelle  n'altère  pas  le  milieu  des  expériences  (voyez 
Annales,  4"  série,  t.  XXVI,  p.  433). 

8.  La  décomposition  des  carbonates  insolubles  par  les  acides 
monobasiques  (acides  chlorhydrique ,  azotique),  dans  des 
liqueurs  soit  concentrées,  soit  assez  étendues  pour  que  l'acide 
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carbonique  demeure  dissous,  est  également  totale.  Dans  les  solu- 
tions étendues,  elle  donne  lieu  :* 

Tantôt  à  un  dégagement  de  chaleur,  ce  qui  arrive  avec  les^ 
carbonates  terreux  : 

CO^Ca  précipité  +  AzO^H  (1  équiv.  =  16  lit.),  dégage  :  +  3,9. 

CâC,  chiffre  répond  à  une  décomposition  complète. 

Tantôt  à  une  absorption  de  chaleur,  ce  qui  arrive  avec  le  car- 
bonate d'argent  : 

CO^Ag  précipité  +  AzO^H  (1  équiv.  =  16  lit.),  absorbe  :  —  1,20. 

Mais  elle  sera  toujours  exothermique,  si  on  la  rapporte  aux 
deux  sels  séparés  de  l'eau  et  aux  deux  acides  amenés  à  une  con- 
stitution semblable  (voy.  ce  volume,  page  632).  La  décomposi- 
tion des  carbonates  insolubles  par  les  acides  rentre  donc  dans^ 
la  même  théorie  que  celle  des  carbonates  solubles. 

îl.  Il  en  est  de  même  de  la  décomposition  du  tartrale  de  chaux 
précipité,  lorsqu'on  redissout  ce  sel  par  l'acide  chlorhydrique. 
En  effet,  les  valeurs  thermiques  indiquent  une  action  totale,  ou 
sensiblement,  en  opérant  à  équivalents  égaux.  Il  y  a  plus  :  dès  le 
début,  la  réaction  est  sensiblement  proportionnelle  aux  quan- 
tités fractionnaires  d'acide  chlorhydrique  employé.  Enfin  l'ob- 
servation directe  montre  que  2  équivalents  d'acide  chlorhy- 
drique étendu  suffisent  pour  dissoudre  complètement  une 
molécule  de  tartrate  (CTrCaW). 

Voici  les  nombres  observés  vers  24  degrés,  et  les  détails  de 
Toxpérience  : 

2CaCI  (1  éq.  =î2  lit.)  +  C«H*Na«0««  (1  éq.  =  -i  lit.), dégagent,  au 

moment  do  mélange  et  avant  toute  précipitation +  1,46^ 

Î.C  précipité  se  forme  bientôt  en  dégageant +  7,48 

Total +8,94 

• 

Mais  cette  valeur  est  trop  faible,  ayant  été  calculée  en  admettant 
que  1  centimètre  cube  des  liqueurs  primitives  absorbe  i  calorie 
en  s'élevant  de  i  degré  ;  c'est-à-dire  sans  tenir  compte  de  la  sépa- 
ration du  précipité  qui  accroît  la  chaleur  spécifique  moyenne. 
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Celle  correclion  élève  la  quanlité  de  chaleur  dégagée  à  +  9,4 
environ. 

On  ajoule  |HCi  (éq.  =  2  lit.),  il  se  produit  une  absorption  de  :    —  3,10 
PuisîHCI         iJ.  —  —3,22 

Puis|HCl  id.  —  --2,72 

2HC1  id.  -  —9^04 

|HC]  id.  —  —0,00 

J'ai  donné  encore  les  nombres  bruts,  sans  tenir  compte  de  la 
correction  précédente  ni  du  changement  de  concentration  :  cir- 
constances qui  réduisent  la  chaleur  absorbée  à  —  8,5. 

Le  tartrate  de  chaux  se  redissout  donc  dans  l'acide  chlorhy- 
drique,  avec  une  absorption  de  chaleur  un  peu  inférieure  &  ia 
chaleur  dégagée  lors  de  sa  précipitation.  La  différence,  soit  en- 
viron -(-  0>9»  représente  la  transformation  finale  du  tartrate  de 
.soude  et  de  l'acide  chlorhydrique  dissous  en  chlorure  de  sodium 
et  acide  tartrique,  laquelle  dégage  en  effet  + 1 ,0,  lorsqu'on  opère 
directement  sur  le  tartrate  de  soude.  Enfin,  et  c'est  là  le  fait 
fondamental,  le  thermomètre  montre  que  la  réaction  est  ter- 
minée, lorsqu'on  opère  à  équivalents  égaux. 

Les  lartrales  insolubles  se  comportent  donc  à  l'égard  des 
acides  forts,  exactement  comme  les  lartrales  solubles  :  le  dépla- 
cement de  l'acide  tartrique  uni  à  une  base,  par  un  poids  équi- 
valent d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  est  total  dans  tous 
les  cas.  Il  est  total  avec  le  tartrate  de  soude,  aussi  bien  qu'avec 
les  lartrales  de  chaux  ou  de  baryte  :  résultat  confornre  à  la  pré- 
paration classique  de  l'acide  tartrique. 

10.  Le  citrate  de  baryte  est,  de  même  que  le  citrate  de  soude 
(page  635),  dissous  complètement  par  une  proportion  équiva- 
lente d'acide  chlorhydrique  étendu.  Les  valeurs  thermiques  indi- 
quent dans  les  deux  cas  une  décomposition  complète  (p.  636). 

11.  Je  citerai  encore  les  faits  suivants,  étudiés  dans  le  calori- 
mètre, mais  dont  je  supprime  les  détails  pour  abréger  :  le 
tartrate  de  baryte  et  le  citrate  de  baryte  précipités,  lorsqu'on 
les  traite  par  l'acide  sulfurique  étendu,  se  comportent  d'une 
manière  semblable  au  tartrate  de  chaux  et  au  citrate  de  baryte 
traités  par  l'acide  chlorhydrique,  sauf  en  ce  qui  touche  l'inso- 
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lubilité  du  sulfate  de  baryte;  c'est-à-dire  qu'ils  sont  décom- 
posés complètement  par  leur  équiv.ilent  d'acide  sulfurique. 

Toutes  ces  réactions  éiablîssent  la  décomposition  totale  des 
sels  insolubles  examiDés,  par  un  poids  strictement  équivalent 
de  l'acide  antagoniste;  cela,  soit  qu'il  se  l'orme  un  nouveau 
sel  soluble,  tel  que  le  chlorure  de  calcium,  ou  un  sel  insoluble, 
tel  que  le  sulfate  de  baryte. 

12.  En  poursuivant  ces  études,  j'ai  également  observé  des 
cas  de  partage  et  d'équilibre,  qui  ne  sont  pas  moins  contraires 
aux  lois  de  bertliollet.  Telle  est,  par  exemple,  la  dissolution  de 
l'oxalate  de  cbaux  dans  l'acide  chlorhydrlquc  étendu  :  en  effet, 
elle  ne  s'opère  pas  à  proportion  équivalente,  mais  d'une  manière 
et  elle  exige  le  concours  d'un  grand  nombre  d'équi- 
cide  chlorhydrique,  progressivement  ajoutés.  Il  s'agit 
il  ici  d'un  équilibre  entre  six  corps,  savoir  :  l'eau,  les 
ïs  antagonistes,  le  eblorure  de  calcium,  l'oxalate 
:haux  et  l'oxalate  acide  de  chaux  ;  ce  dernier  sel  répon- 
dant au  maximum  de  la  chaleur  dégagée,  mais  ne  pouvant  pas 
se  produire  d'une  manière  exclusive,  attendu  qu'il  est  partielle- 
ment décomposé  par  l'eau,  à  la  façon  des  bisulfates  alcalins  et 
de  l'oxalate  acide  de  soude  (voy.  pages  3à0  et  iHi). 

D'après  mes  expériences  thermiques,  cet  équilibre  est  analogue 
à  celui  qui  régit  la  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
sulfate  de  potasse  (ce  volume,  page 638);  mais  il  se  complique,  en 
raison  de  l'insolubitilé  totale  de  l'oxalate  de  chaux  et  de  l'inso- 
lubililé  partielle  du  bioxalate  de  clinux ,  ces  insolubilités  inlro- 
duisant  dans  le  phénomène  les  lois  spéciales  qui  règlent  les 
actions  exercées  au  contact  des  deux  portions  distinctes  d'un 
système  hétérogène  (voy,  ce  volume,  pages  9fi,  101,  19ij. 
Rappelons  aussi  la  belle  série  d'études  de  M.  Ditte  sur  l'attaque 
du  sulfate  de  plomb  par  les  hydracides,  sur  les  actions  inverses, 
et  sur  les  équilibres  résultants  (Annales  de  chim.  et  de  phys., 
Ti'  série,  t.  XlV,  p.  190;  1878).  Quel  que  soit  l'intérêt  de  ces 
phénomènes,  leur  discussion  complète  nous  entraînerait  trop 
loin  :  il  suffit  d'en  montrer  l'analogie  générale,  au  point  de  vue 
chimique,  avec  la  réaction  des  acides  chlorhydrique  et  azo- 
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tique  sur  les  sulfates  alcalins  solubles;  analogie  qui  complète 
le  parallélisme  entre  les  réactions  exercées  au  sein  des  disso- 
lutions et  celles  qui  se  produisent  sur  les  précipités. 

13.  Dans  les  unes  comme  dans  les  autres,  on  observe  des 
actions  totales  et  des  équilibres,  détci^minés  par  un  mécanisme 
tout  pareil,  lequel  ne  prend  pas  son  point  de  départ  dans  l'in- 
solubilitéy  mais  dans  le  signe  thermique  d'une  réaction  fon- 
damentale. 

Qu'il  s'agisse  d'un  sel  soluble  à  base  de  -soude,  ou  d'un  sel 
insoluble  à  base  de  chaux;  qu'il  se  produise  un  sel  soluble  (chlo- 
rure de  sodium  ou  de  calcium),  ou  un  sel  insoluble  (sulfate  de  ba- 
ryte) ;  enfin  qu'il  se  développe  une  action  totale  (tartrale  de  soude, 
de  chaux,  ou  de  baryte  et  acide  chlorhydrique),  ou  bien  un  équi- 
libre (sulfate  de  potasse  ou  oxalate  de  chaux,  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique);  en  un  mot,  quelle  quesoitla  réaction,  les 
mêmes  règles  et  les  mêmes  phénomènes  généraux,  déduits  des 
relations  thermiques  entre  les  corps  séparés  de  l'eau,  s'appli- 
quent à  tous  les  cas.  Ces  résultats  peuvent  donc  servir  de  critè- 
rium  entre  la  théorie  de  Berthollet,  qu'ils  contredisent  fré- 
quemment, et  la  nouvelle  théorie  thermique,  qu'ils  confirment 
au  contraire  dans  toutes  ses  prévisions. 

§  10.  —  C«Mel«fliOHUi. 

I .  En  résumé,  les  nombreuses  expériences  que  je  viens  d'ex- 
poser tendent  à  établir  que  la  distribution  d'une  base  entre 
deux  acides,  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  peut  être 
prévue  si  l'on  connaît  la  quantité  de  chaleur  que  les  acides, 
î^éparés  de  l'eau,  dégagent  en  s'unissant  avec  la  base,  et  l'action 
ultérieure  que  l'eau  exerce,  tant  sur  les  acides  que  sur  chacun 
des  composés,  formés  en  son  absence.  Précisons  davantage,  en 
«examinant  les  principaux  cas  qui  peuvent  se  présenter. 

1*  En  général,  un  acide  monobasique  déplace  vis-à-vis  d'une 
base  donnée  tui  autre  acide  monoha^ique,  qui  dégage  moins  de 
chaleur  que  lui  ;  les  deux  sels  formés  étant  tous  deux  solubles 
dans  la  quantité  d'eau  employée. 
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Dans  les  exemples  que  j'ai  réunis,  tels  que  la  réaction  des  acé- 
tates el  des  formiates  alcalins  sur  les  acides  chlorhydrique  ou 
azotique,  la  réaction  des  cyanures  alcalins  sur  Tacide  chlorhy- 
drique, la  réaction  des  sulfhydrates,  des  borates  et  des  phénates 
alcalins  sur  l'acide  chlorhydrique,  etc.  ;  dans  tous  ces  exemples, 
dis-je,  le  dégagement  de  chaleur  est  donné  par  l'expérience, 
lorsque  la  réaction  a  lieu  entre  les  corps  dissous;  et  il  est 
établi  par  le  calcul,  lorsque  la  réaction  a  lieu  entre  les  corps 
séparés  de  Teau. 

Dans  ces  mêmes  exemples,  le  dégagement  de  chaleur  existe 
également,  d'après  le  calcul,  si  l'on  opère  la  réaction  des  acides 
a  partir  des  hydrates  définis  et  stables  qu'ils  forment  en  pré- 
sence de  l'eau.  Pour  tous  les  corps  cités,  ces  trois  états  des 
(K)rps  mis  en  présence  :  état  anhydre,  étal  dissous,  état  d'hy- 
drates définis,  conduisent  aux  mêmes  prévisions;  pourvu  que  les 
étals  soient  semblables  pour  les  deux  corps  correspondants, 
c'est-à-dire  pour  les  deux  acides  ou  pour  les  deux  sels. 

Mais  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi.  Les  actions  peuvent  être 
renversées  dans  certains  cas,  où  l'on  fait  intervenir  les  acides 
non  combinés  à  l'eau  ;  à  cause  de  l'excès  d'énergie  que  de  tels 
acides  possèdent  par  rapport  aux  acides  hydratés.  C'est  ce  que 
montre  la  réaction  du  gaz  chlorhydrique,  ou  de  l'acide  chlorhy- 
drique très  concentré,  qui  décompose  entièrement  le  cyanure  de 
mercure  sec;  opposée  à  la  réaction  inverse  de  l'acide  cyanhy- 
drique  étendu,  lequel  décompose  complètement  le  chlorure  de 
mercure  dissous,  d'après  les  expériences  thermiques.  De  môme 
sulfures  métalliques  et  une  multitude  d'autres  composés. 

Les  hydrates  salins  peuvent  aussi  intervenir,  mais  seulement 
sous  certaines  conditions.  Tel  est  le  cas  où  quelques-uns  des  sels 
qui  concourent  aux  réactions  forment  avec  Peau  des  hydrates 
définis  stables,  c'est-à-dire  dans  lesquels  la  vapeur  d'eau  émise 
par  les  hydrates  cristallisés  n'a  pas  de  tension  sensible  (soient  les 
chlorures  de  calcium,  de  baryum,  de  strontium,  etc.)  :  la  quan- 
tité de  chaleur  dégagée,  laquelle  détermine  le  sens  de  la  réac- 
tion, doit  alors  être  calculée,  en  admettant  la  formation  de  ces 
hvdiates  et  leur  existence  au  sein  des  dissolutions  étendues. 
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En  d'autres  termes,  l'eau  exerce  deux  actions  successives,  tant 
sur  les  acides  que  sur  les  sels  : 

Elle  forme  d'abord  des  hydrates  déflnis;  puis  elle  exerce  son 
action  dissolvante.  Tandis  que  cette  dernière  action  n'entre» 
point  dans  nos  calculs,  la  première  formation  concourt  aux 
phénomènes,  toutes  les  fois  que  les  hydrates  subsistent  inté- 
gralement dans  les  dissolutions.  Mais  s'ils  étaient  détruits  en 
totalité,  ou  tout  au  moins  dissociés  par  l'acte  de  la  dissolution, 
ce  qui  parait  être  le  cas  de  la  plupart  des  hydrates  formés  par 
les  sels  alcalins  et  doués  d'une  certaine  tension  de  dissociation 
dans  l'état  cristallisé;  l'expérience  montre  alors  que  leur  chaleur 
de  formation  ne  doit  pas  entrer  en  ligne  de  compte. 

On  s'explique  d'ailleurs  qu'il  doive  en  être  ainsi,  parce  que  les 
réîictions  se  produisent  d'abord  entre  les  portions  déshydratées  qui 
existent  dans  les  liqueurs,  et  que  celles-ci  se  régénèrent  à  mesure, 
jusqu'à  transformation  totale;  cela  arrive  du  moins  toutes  les  fois 
que  le  progrès  même  de  la  métamorphose  ne  développe  aucune 
réaction  inverse,  susceptible  de  limiter  la  décomposition. 

2"  Un  acide  monobasique  et  un  acide  Mbasique  (ou  polyba- 
sique),  étant  mis  en  présence  d'une  base  donnée,  plusieurs  sels 
peuvent  prendre  naissance  à  priori^  savoir  :  deux  sels  neutres 
antagonistes  et  un  (ou  plusieurs)  sels  acides.  Si  l'un  des  sels 
neutres  répond  à  un  dégagement  de  chaleur  plus  grand  que  celle 
que  développerait,  soit  la  formation  du  sel  neutre  antagoniste, 
soit  la  formation  des  sels  acides;  dans  ces  conditions,  dis-je, 
Texpérience  prouve  qu'un  tel  sel  se  forme  d'une  manière  exclu- 
sive. L'acide  sulfurique  et  l'acétate  de  soude,  à  équivalents 
égaux  par  exemple,  forment  exclusivement  un  sulfate  neutre. 
L'acide  tartrique,  de  même,  en  réagissant  sur  les  acétates  alca- 
lins, forme  uniquement  un  tartrate  neutre. 

Ici  l'acide  monobasique  est  déplacé  par  l'acide  bibasique. 
Mais  le  contraire  peut  avoir  lieu  pour  d'autres  acides  ;  le 
déplacement  que  l'expérience  démontre  dans  cette  nouvelle 
circonstance  se  trouve  toujours  conforme  à  la  prévision  théo- 
rique. C'est  ainsi  que  les  acides  azotique  et  chlorhydrique,  qui 
sont  monobasiques,  déplacent  à  peu  près  complètement  l'acide 
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oxalique,  acide  bibasique,  lorsqu'il  a  élé   préalablement  uni 
aux  alcalis  dans  les  dissolutions. 

Le  dégagement  de  chaleur  qui  fait  prévoir  la  réaction  dans 
ces  diverses  circonstances,  doit  être  calculé  pour  les  corps 
séparés  de  l'eau.  Mais  il  peut  être  remplacé  par  une  absorption 
de  chaleur,  lorsqu'on  opère  avec  les  corps  dissous;  ainsi  que 
le  montre  l'acide  tartrique  agissant  sur  les  acétates. 

Si  l'on  fait  intervenir  dans  ces  calculs  les  hydrates  définis  et 
stables  formés  par  les  acides  forts,  ce  qui  me  parait  plus  con- 
forme à  l'action  réelle,  la  prévision  des  phénomènes  demeure 
exactement  la  même. 

Ajoutonsenfin  que  les  deux  acides  opposés  l'un  à  l'autre  doivent 
posséder  une  constitution  chimique  analogue.  Il  ne  faudrait 
point,  par  exemple,  opposer  dans  les  calculs,  sans  une  discus- 
sion spéciale,  un  anhydride,  tel  que  l'acide  carbonique,  avec  un 
acide  proprement  dit;  attendu  que  la  transformation  de  l'anhy- 
dride en  sel  ne  devient  comparable  à  celle  de  l'acide  proprement 
dit  qu'après  la  fixation  des  éléments  de  l'eau  :  ce  qui  constitue 
une  opération  chimique  de  plus. 

S""  Dans  le  conflit  entre  un  acide  monobasique  et  un  acide 
bibasique,  il  peut  arriver  que  la  formation  du  sel  acide  réponde 
au  maximum  de  chaleur  dégagée  entre  les  corps  séparés  de 
l'eau.  C'est  alors  le  sel  acide  qui  prend  naissance.  D'où  résulte, 
en  l'absence  de  l'eau,  un  partage  exact  de  la  base  entre  les  deux 
acides,  en  les  supposant  employés  à  équivalents  égaux.  S'il  y  a 
un  excès  convenable  de  l'acide  bibasique,  il  est  clair  qu'il  devra 
prendre  la  totalité  de  la  base.  Le  phénomène,  prévu  par  cette 
théorie,  est  facile  à  vériiier  par  l'observation,  lorsque  l'on  fait 
agir  les  chlorures  ou  les  azotates  sur  l'acide  sulfurique. 

Opère-t-on  en  présence  de  l'eau,  le  calcul  exécuté,  soit  sur  les 
corps  anhydres,  soit  sur  leurs  hydrates  stables,  montre  que  les 
effets  chimiques  doivent  demeurer  les  mêmes  en  principe;  bien 
([ne  les  efl'ets  thermiques  apparents  puissent  être  renversés,  à 
<ause  de  l'inégale  valeur  des  chaleurs  de  dissolution.  L'étude  ex- 
])érimentale  de  la  réaction  des  acides  chlorhydrique  ou  azotique 
sur  les  snlfatcs  alcalins  confirme  pleinement  cette  théorie. 


'* 
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Mais,  dans  une  circonstance  semblable,  il  faut  tenir  compte 
d'une  complication  nouvelle  et  inévitable,  à  savoir  :   l'action 
décomposante  de  l'eau  sur  le  sel  acide,  action  qui  a  été  établie 
par  des  expériences  directes  dans  un  autre  chapitre  (page  317). 
Elle  intervient  ici,  de  telle  sorte  que  le  sel  acide  est  en  partie 
décomposé;  à  peu  près  comme  il  le  serait,  s'il  existait  seul  dans 
la  liqueur.   La  théorie  indique,  et  l'expérience  confirme,  que 
le  degré  de  la  stabilité  du  sel  acide  en  présence  de  l'eau  pure 
règle  son  intervention  dans  la  réaction  des  deux  acides  antago- 
nistes. En  d'autres  termes,  le  sel  acide  n'intervient  que  suivant 
la  proportion  précise  de  ce  corps  qui  peut  subsister  en  présence 
du  dissolvant;  proportion  connue  à  l'avance,  d'après  les  obser- 
vations faites  sur  le  sel  acide  isolé.  Or  ces  observations  montrent 
que  la  proportion  du  sel  acide,  qui  subsiste  dans  ses  dissolu- 
lions  isolées,  change  avec  la  proportion  du  dissolvant  et  avec 
celle  de  l'acide  sulfurique  en  excès;  elle  change  encore  avec  la 
proportion  du  sulfate  neutre  en  excès,  et  cela  suivant  des  lois 
analogues  à  celles  des  équilibres  éthérés,  lois  que  l'expérience 
détermine.  Si  l'on  ajoute  qu'une  portion  de  l'acide  sulfurique 
produit  par  cette  décomposition  agit  sur  le  sel  neutre  antago- 
niste, chlorure  ou  azotate,  pour  régénérer  du  sulfate  neutre, 
capable  de  limiter  par  s^  présence  la  décomposition  du  bisul- 
fate, on  concevra  pourquoi  celle-ci  ne  se  reproduit  pas  indé- 
finiment, et  jusqu'à  élimination  totale   des   sulfates  alcalins 
contenus  dans  la  liqueur. 

D'après  ces  observations,  on  comprend  que  la  distribution  de 
la  bîise  entre  l'acide  sulfurique  et  l'acide  azotique,  par  exemple, 
doive  varier  avec  la  proportion  de  l'eau  et  la  proportion  rela- 
tive des  deux  acides.  De  là  résultent  une  infinité  d'équilibres, 
conséquences  d'une  même  loi  générale.  En  efiet,  tous  ces  états 
peuvent  être  prévus  et  calculés  d'après  la  théorie  précédente  : 
l'accord  continuel  entre  le  calcul  et  l'expérience  en  constitue  la 
démonstration. 

4*  Enfin,  opposons  deux  acides  bibasiques  :  dans  cette  réac- 
tion, deux  sels  neutres  et  deux  sels  acides  sont  possibles  à  priori. 
Si  Tun  des  sels  neutres,  envisagé  comme  formé  en  l'absence  de 
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Teau,  dégage  plus  de  chaleur  qu'aucun  autre,  il  se  forme  exclu- 
sivement, même  en  présence  du  dissolvant.  Tel  est  sensible- 
ment le  cas  de  l'acide  sulfurique  opposé  à  l'acide  tarlrique,  et 
l'expérience  confirme  cette  déduction. 

Mais  il  arrive  souvent  que  le  maximum  thermique  répond 
à  la  formation  des  sels  acides  :  l'équilibre  calculé  d'après  le 
calcul  fait  pour  les  corps  anhydres,  en  admettant  cette  circon- 
stance, se  vérifie  en  effet  pour  les  acides  oxalique  et  tartrique 
dissous.  Dans  le  cas  des  acides  sulfurique  et  oxalique,  la  théorie 
indique  que  l'équilibre  doit  varier  avec  les  proportions  relatives 
des  acides,  comme  avec  la  proportion  de  l'eau,  laquelle  exerce 
une  certaine  décomposition  sur  le  bisulfate  et  sur  le  bioxalate  : 
l'expérience  confirme  pleinement  toutes  ces  prévisions. 

2.  On  voit  par  là  que  le  partage  d'une  base  entre  deux  acides 
peut  être  prévu,  si  l'on  connaît  :  d'une  part,  la  réaction  des  acides 
et  des  sels  en  l'absence  de  l'eau  (laquelle  se  calcule  à  pnoriy 
d'après  la  chaleur  dégagée)  ;  et,  d'autic  part,  l'action  chimique 
et  physique  que  l'eau  exerce  sur  chacun  des  corps  réagissants, 
ces  corps  étant  envisagés  séparément.  En  effet,  l'ensemble  des 
résultats  de  mes  expériences  tend  à  établir  la  proposition 
suivante  : 

La  statiq^ie  des  dissohUions  salines  est  réglée  jmiv  la  chaleur 
dégagée  dans  les  réactions  entre  les  sels  et  les  acides,  isolés  da 
dissolvant,  mais  pris  avec  l'état  réel  de  combinaison  chimique 
définie  sous  lequel  chacun  d'eux  séparément  existerait  au  sein 
du  même  dissolvant;  les  acides  et  les  sels  étant  comjmrés  d'ail- 
leurs dans  des  états  physiques  semblables. 

Telle  est  la  conclusion  fondamentale  du  présent  chapitre. 
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CHAPITRE  V 

PARTAGE   DES   ALCOOLS   ENTRE   LES   ACIDES 
§  1«^  —  ÉMoneé  «a  proMème. 

1 .  Les  acides  ne  se  combinent  pas  seulement  avec  les  bases,  mais 
aussi  avec  les  alcools,  en  formant  les  éthers.  Un  acide  et  Talcool 
constituent  un  système  antagoniste  avec  Téther  et  Teau  produits 
par  leur  combinaison  :  de  là  résultent  divers  équilibres,  dont 
nous  avons  étudié  les  lois  dans  le  Livre  IV'  (pages  69  à  94). 

2.  On  peut  se  demander  ce  qui  arrive  lorsque  deux  acides  sont 
mis  en  présence  d'un  seul  alcool  ;  ou  bien  deux  alcools  en  pré- 
sence d'un  seul  acide.  Les  expérietices  que  j'ai  faites  sur  celte 
double  question  en  1854  (1),  et  celles  que  MM.  Friedcl  et 
Crafts  (2)  ont  publiées  depuis,  montrent  qu'il  se  produit  en 
général  un  certain  déplacement  de  l'acide  déjà  combiné  avec 
l'alcool,  par  l'autre  acide;  ou  de  l'alcool  déjà  éthcrilîé,  par 
l'autre  alcool. 

3.  Mais  la  limite  totale  d'élhérification  n'est  pas  modifiée 
sensiblement;  c'est-à-dire  qu'elle  dépend  principalement  du 
rapport  entre  la  somme  des  équivalents  des  divers  acides  orga- 
niques et  la  somme  des  équivalents  des  divers  alcools  primaires 
antagonistes,  la  quantité  d'eau  étant  supposée  constante.  Celti*, 
relation  capitale  a  été  établie  par  les  expériences  que  j'ai  faites  . 
en  commun  avec  Péan  de  Saint-Gilles  (voy.  page  90). 

4.  La  loi  même  de  la  répartition  dépend  des  masses  rela- 
tives; elle  n'est  pas  connue  jusqu'ici  avec  précision.  Cepen- 


(t)  Annales  de  chimie  ei  de  physique,  3*  série,  L  XLI,  p.  444;  Déplacement  de 
ralcool  par  la  glycérine:  CfUmie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II,  p.  54;  180)0. 
—  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  série,  t.  LXV,  p.  3iM  ;  186i. 

{t)  Comptes  retuius,  t.  LVII,  p.  877;  1863. 
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danl  il  est  probable  qu'elle  résulte  de  principes  analogues  à 
ceux  qui  règlent  la  combinaison  de  chaque  acide  avec  chaque 
alcool,  envisage  isolément. 

5.  J'ai  réussi  à  établir,  dans  un  cas  très  général,  celui  où  les 
acides  organiques  sont  opposés  aux  acides  minéraux  réputés 
Torts,  que  cette  répartition  dépend  de  la  nature  et  de  la  stabi- 
lité des  combinaisons  formées  par  chacun  des  acides,  tant  avec 
l'eau  qu'avec  l'alcool,  ainsi  que  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
dans  la  formation  de  ces  combinaisons.  En  un  mot,  nous  trou- 
vons ici  une  nouvelle  application  des  règles  de  statique  fondées 
sur  la  thermochimie. 

§  2.  —  mêle  de»  ocMe»  aaKtItaIrefl  «ans  l'éttiérifleattoB. 

EvpérieBce*  ehlmlquefl. 

1 .  Il  faut  remonter  jusqu'à  Thenard,  et  même  jusqu'à  Scheele, 
pour  trouver  les  premières  observations  relatives  au  rôle  des 
acides  auxiliaires  dans  l'éthérification.  En  même  temps  qu'ils 
précisaient  la  formation  des  divers  éthers  composés  et  les  distin- 
guaient nettement  les  uns  des  autres,  ces  savants  remarquèrent 
que  certains  acides  minéraux,  les  acides  chlorhydrique  et  sulfu- 
rique   en  particulier,  avaient  la  propriété  de  déterminer  la 
combinaison  immédiate  de  l'alcool  avec  les  acides  organiques, 
tels  que  les  acides  acétique,  benzoïque,  etc.  Les  derniers  acides, 
mis  en  présence  de  l'alcool,  ne  s'élhérilient  pas  immédiatement, 
mais  seulement  avec  le  concours  de  nombreuses  distillations  et 
de  cohobations  réitérées;  tandis  que  la  présence  de  quelques 
centièmes  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  ajoutés  au  mé- 
lange d'acide  organique  et  d'alcool  avant  la  distillation,  suflil 
pour  provoquer  une  formation  abondante  des  éthers  acétique, 
benzoïque  et  analogues.  Les  procédés  classiques  de  préparation 
de  ce  groupe  d'éthers  sont  fondés  sur  cette  propriété. 

2.  Tous  les  chimistes  ont  eu  occasion  d'observer  ces  réactions 
singulières.  Cependant  la  théorie  en  est  demeurée  obscure  jus- 
qu'à présent  ;  aucune  expérience  précise  n'ayant  été  faite  pour  en 
définir  les  circonstances.  Aussi,  depuis  bien  des  années,  m'étais-je 
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préoccupé  de  ces  questions,  tant  dans  mes  anciennes  expériences 
sur  la  formation  des  éthers  composés  et  des  corps  gras  neutres 
{Annales  de  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  XLI,  p.  4-3:2, 
308,  etc.;  1854),  que  dans  les  recherches  sur  la  formation  des 
éthers,  que  nous  avons  entreprises  avecPéan  de  Saint-Gilles.  Mais 
la  mort  de  mon  regretté  collaborateur  arrêta  le  travail  sur  ce 
point,  après  un  petit  nombre  d'essais  demeurés  inédits.  J'y  suis 
revenu  en  4866,  puis  dans  ces  derniers  temps,  et  je  crois  avoir 
trouvé  le  nœud  du  problème,  lequel  se  ramène  au  troisième 
principe  de  la  thermochimie,  celui  du  travail  maximum. 

Mes  expériences  sont,  les  unes  d'ordre  thermique,  les  autres 
d'ordre  chimique.  Je  commence  par  ces  dernières. 

3.  J'ai  fait  absorber  le  gaz  chlorhydrique  par  un  mélanj»e 
refroidi  d'acide  acétique  et  d'alcool  à  équivalents  égaux,  de 
façon  à  constituer  les  trois  svstèmes  suivants  : 

I.  C*H*0*  +  C*H«02  +  A  HCl,  soit,  pour  106  g^rammes  de  mélange  :  o",67  H  Cl . 

II.  C*H*O*+C*H0O^+iHCIenviron,soit,pourl06gram i,77  HCl. 

III.  C*H*0* + C*H«02  +  i  HCl  environ,  soit,  pour  106  gram U  ,8-i. 

Sur  un  poids  déterminé  de  chaque  mélange,  placé  préalable- 
ment dans  diverses  circonstances,  on  a  dosé  ensuite  l'acide 
chlorhydrique  libre  séparément,  et  la  somme  des  deux  acidités; 
d'où  résultent  les  doses  éthérifiées.  Chaque  essai  était  fait  en 
double.  Voici  les  chiffres  obtenus  : 
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CONDlTIOiNS 
DE  l'expérience. 


Mélange    renfermanl 
0",67  HCl. 

Proportion  éthérifiée. 


Tolalo. 

(i) 


A  froid,  aussitôt 
après  Tabsorption 

A  froid,  après 
six  heures 


A  froid,  après 
huit  jours 


A   froid,  après 
un  mois 


A  100  degrés, 
après  dix  heures 
(six  heures  à  froid 
au  préalable). . . . 

A  tOO  degrés, 
après  cinquante 
heures  


A   200  degrés, 
après  douze  h. (4). 


9,6 


68,8 


67,5 


67,7 


67,4 


65,3 


Acidn 
(2) 

Acide 

rklw- 

bjirif  M . 

(3) 

9,6 

0,0 

» 

» 

68,3 

0,0 

68,5 

0,0 

67,7 

MU* 
qiMttlé. 

66,2 

60,0 

63,7 

89,0 

Mélange    renfermant 
4«',77  HCl. 

Proportion  éthéri  fiée. 


Acide 

Totale. 

ae<ti|M 

58,7 

58,7 

73,6 

73,6 

73,8 

73,8 

» 

» 

75,0 

68,8 

75,1 

66,4 

58,3 

47,0 

Acide 
chlw- 


0,0 


0,0 


0,0 


47,0 


67,0  k 


87,0 


Mélange   renfermant 
li«%84HCl. 

Proportion  éthériftéc. 


Acide 

Totale. 

72,3 

73.3 

75,8 

75,8 

75,4 

76,! 

76,4 

76,1 

85,3 

85,3 

83,7 

83,7 

59,5 

59,5 

Acide 

rhkr- 

kjiriiar. 


0,0 


0,0 


traces 


1.0 


72,0 


84,5 


95,0 


Les  conséquences  qui  résultent  de  ce  tableau  pour  réthéri- 
fication,  envisagée  sous  le  rapport  de  sa  vitesse,  de  sa  limite 
et  de  la  répartition  relative  de  l'alcool  entre  les  deux  acides, 
sont  nombreuses  et  intéressantes. 

A,  Vitesse.  —  L'acide  auxiliaire  détermine  une  accélération 
très  jïrande  de  l'éthérification  :  la  limite  étant  atteinte  au  boul 
d'un  petit  nombre  d'heures  à  la  température  ordinaire;  tandis 


(1)  Estimée  comme  acide  acétique  et  rapportée  à  100  parties  (1  équivalent'  de  l'acide 
acétique  initial. 

(2)  Rapportée  à  100  parties  de  l'acide  acétique  initial. 

(3)  Rapportée  à  100  parties  de  racîde  chlorhydrique  initial. 

(i)  II  y  a  formation  d'éthcr  ordinaire,  et,  par  conséquent,  production  d'une  dose 
d'eau  correspondante,  dans  tous  les  essais  faits  à  200  degrés.  En  outre,  le  verre  est 
attaqué  sensiblement. 
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qu'il  faudrait  des  années  pour  arriver  au  même  résultait,  sans 
acide  chlorhydrique.  Cela  est  conforme  aux  notions  reçues. 
Cependant  nous  apprenons  de  plus  que  la  réaction  n'est  pas 
instantanée,  malgré  l'homogénéité  parfaite  du  système. 

On  remarquera  que  l'accélération  est  d'autant  plus  grande, 
qu'il  y  a  plus  d'acide  chlorhydrique  ;  ce  qui  s'explique,  comme 
on  le  verra  plus  loin,  cet  acide  intervenant  surtout  par  la  for- 
mation de  ses  hydrates  définis,  et  la  quantité  d'eau  soustraite 
ainsi  au  jeu  des  équilibres  éthérés  étant  d'autant  plus  grande 
que  la  proportion  de  l'hydracide  susceptible  de  se  combiner 
à  l'eau  est  plus  considérable. 

5.  Limite,  —  La  limite  de  l'éthérification  change  avec  la 
proportion  d'acide  chlorhydrique  et  la  température. 

1°  A  froid  et  avec  une  trace  d'hydracide,  la  limite  a  été  trouvée 
68,3  :  c'est-à-dire  sensiblement  la  même  qu'avec  l'acide  acétique 
seul  (66  à  67).  Le  léger  excès  observé  ici  s'explique  par  uû 
accroissement  du  rapport  entre  l'équivalent  acide  tolal  et  l'équi- 
valent alcoolique. 

L'hydracide  lui-même  ne  se  combine  pas  d'une  manière  sen- 
sible avec  l'alcool,  tant  que  la  dose  d'eau  mise  en  liberté  par 
l'éthérification  est  suffisante  pour  détruire  complètement  la  ten- 
sion de  l'hydracide  anhydre  :  ce  qui  arrive  avec  les  mélanges 
renfermant  0«%67  et  même  4»%77  de  HCl. 

Mais  avec  les  mélanges  plus  riches  en  hydracides,  tels  que 
celui  qui  en  renferme  11«',84,  l'acide  chlorhydrique  ne  rencontre 
plus  une  dose  d'eau,  formée  par  suite  du  progrès  de  l'éthérifi- 
cation,qui  soit  suffisante  pour  lechanger  entièrement  en  hydrate: 
il  subsiste  en  partie  à  l'état  anhydre,  et  forme  dès  lors  quelque 
dose  d'élher  chlorhydrique.  La  formation  de  ce  dernier  est 
d'ailleurs  plus  lente  que  celle  de  l'élher  acétique,  d'après  des 
essais  directs. 

Quant  à  la  limite  de  l'éthérification,  elle  demeure  proportion- 
nelle au  tilre  acide  total;  c'est-à-dire  la  même,  dans  le  dernier 
mélange,  qu'en  présence  de  4  ^  C*H*0*pris  isolément  {Annales  de 
chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  LXYIII,  p.  286). 

Voilà  ce  qui  arrive  à  froid.  Mais,  à  100  degrés,  et  surtout 
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î\  200  degrés,  les  Hydrates  chlorhydriques  étant  dissociés,  Faction 
se  passe  un  peu  différemment. 

S»  A 100  degrés,  avec  une  trace  d'acide  chlorliydrique,lalimite 
est  sensiblement  la  même  quW  froid,  et  elle  ne  se  modifie  guère 
avec  le  temps;  bien  que  la  prolongation  du  contact  détermine 
la  transformation  lente  d'un  peu  d'éther  acétique  en  éther  chlor- 
hydrique.  Si  la  production  de  ce  dernier  devient  possible,  c'est 
parce  que  l'hydracide  cesse  d'être  retenu  en  combinaison  par 
l'eau. 

L'acide  chlorhydrique  s'élève-t-il  à  4^',77,  la  limite  totale  ne 
change  encore  que  faiblement,  bien  que  l'hydracide  prenne  une 
part  de  plus  en  plus  marquée  à  l'éthériiication.  En  effet,  il 
transforme  lentement  jusqu'à  7  centièmes  d'éther  acétique  en 
éther  chlorhydrique. 

Quand  l'hydracide  atteint  ll'',84,  la  limite  totale  s'élève  nota- 
blement ^  l'éther  chlorhydrique  se  formant  à  la  fois,  aux  dépens 
de  Talcool,  pour  une  dose  de  7  à  9  centièmes,  et  aux  dépens 
de  l'éther  acétique,  pour  une  dose  de  20  centièmes.  Dans  ces 
conditions,  presque  tout  l'hydracide,  que  l'on  peut  supposer 
combiné  à  l'eau  à  la  fin  de  l'expérience,  se  trouve  changé  en 
éther  chlorhydrique;  la  limite  relative  à  cet  acide  paraissant  plus 
avancée  que  pour  les  acides  organiques. 

3"*  A  200  degrés,  au  contraire,  la  limite  s'abaisse,  par  une 
anomalie  singulière,  mais  observée  sur  les  trois  mélanges. 
L'écart  est  faible  pour  une  trace  d'hydracide;  il  s'élève  à  24 
centièmes,  pour  le  mélange  qui  en  renferme  ii^^S^. 

Cette  anomalie  s'explique  par  la  formation  de  l'éther  ordinaire 
et  d'une  dose  d'eau  corrélative.  J'ai  constaté  expressément 
cette  formation  d'éther  ordinaire,  dans  des  épreuves  faites  sur 
200  grammes  de  matière.  L'éther  ordinaire,  ainsi  produit  à 
200  degrés,  introduit  un  terme  de  plus  dans  l'équilibre  d'éthéri- 
fication  ;  car  ce  corps  est  attaqué  à  ladite  température  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  peut-être  même  par  l'acide  acitique  :  du 
moins  j'ai  prouvé  que  cette  réaction  a  lieu  à  360  degrés  et  même 
au-dessous.  En  outre  l'eau,  formée  en  même  temps  que  l'éther 
ordinaire,  abaisse  la  limite  d'éthérification  de  l'acide  acétique. 
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C.  Influence  d'un  excès  d'eau.  — Voici  quelques  essais  exécutés 
en  ajoutant  de  l'eau,  de  façon  à  réaliser  le  mélange 

C*HW  +  C*H<0*  +  HO; 

ils  conduisent  aux  mêmes  conclusions  générales.  Dans  certains 
de  ces  essais,  j'ai  ajouté  1"',9  HCl,  c'est-à-dire  ^  d'équivalent  : 
la  dose  centésimale  d'acide  éthérifié  à  froid  a  été  trouvée,  après 
deux  heures,  39,8;  après  six  heures,  53;  après  vingt-quatre 
heures,  60,6,  ce  qui  étail  la  limite.  L'acide  chlorhydrique  était 
demeuré  complètement  libre. 

Le  mélange  ayant  été  porté  à  100  degrés  pendant  deux  heures, 
la  limite  est  restée  sensiblement  la  même. 

J'ai  encore  observé  la  même  limite,  ou  à  peu  près,  en  opérant 
sur  îe  mélange  suivant  : 

C*H«0*  +  C*H*6*  +  HO  +  5^S0*iï. 

Après  vingt-quatre  heures  de  contact  à  froid,  la  dose  d'acide 
éthérifié  était  égale  à  59,6. 

Le  mélange  ayant  été  porté  à  100  degrés  pendant  deux  heures, 
on  a  trouvé  :  60,6. 

La  limite  trouvée  pour  C*ITO*  +  HO  +  G*H*0*  pur  est  :  59,4. 
On  voit  par  ces  chiffres  que  la  présence  de  l'acide. auxiliaire  et 
accélérateur,  chlorhydrique  ou  sulfurique,  en  très  petite  quan- 
tité, ne  change  pas  la  limite  :  soit  à  froid,  soit  à  100  degrés, 
même  en  présence  de  l'eau. 

7.  Partage,  —  Le  partage  de  l'alcool  entre  les  deux  acides 
n'a  pas  lieu  à  froid,  même  au  bout  de  huit  jours;  tant  que  la 
dose  d'hydracide  est  assez  faible  pour  qu'il  puisse  former  avec 
Teau  produite  dans  la  réaction  un  hydrate  défini,  capable  de 
détruire  la  tension  de  l'hydracide.  C'est  là  un  fait  fondaniental, 
toute  l'éthérification  se  faisant  alors  aux  dépens  de  l'acide  acé- 
tique. 

Mais  si  la  dose  de  l'hydracide  surpasse  cette  limite  (si  elle 
atteint  par  exemple  11^*^,84),  alors  on  voit  se  manifester,  même 
à  froid,  une  formation  lente  d'éther  chlorhydrique;  formation 
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qui  paraît  due  surloul  à  une  double  décomposition  entre  Thy- 
dracide  et  Téther  acétique. 

A  KM)  degrés,  la  même  réaction  est  bien  plus  manifeste, 
quoique  lente  encore,  et  elle  se  poursuit  jusqu'à  l'éthérifica- 
tion  de  la  majeure  portion  de  l'hydracide;  tant  par  union  directe 
avec  Talcooi  que  par  substitution  dans  l'éther  acétique. 

Ces  phénomènes  ont  lieu  avec  tous  les  mélanges,  quelque 
faibles  que  soient  les  quantités  relatives  d'hydracide  :  ce  qui 
s'explique,  en  admettant  que  la  température  de  100  degrés  dis- 
socie les  hydrates  chlorhydriques  définis  qui  existaient  à  froid  et 
qui  entravaient  rélhérificâtion  de  cet  hydracide  aux  basses  tem- 
pératures. 

A  fortioriy  l'hydracide  est-il  éthérifié  à  200  degrés  :  sa  neu- 
tralisation devenant  presque  totale,  et  s'opérant  à  la  fois 
aux  dépens  de  l'alcool,  de  l'éther  ordinaire  et  de  l'éther  acé- 
tique. 

8.  Dans  ce  qui  précède,  j'ai  admis  le  déplacement  direct  dé 
l'acide  acétique  par  l'acide  chlorhydrique  dans  l'éther  acétique, 
à  100  et  à  200  degrés.  Voici  des  expériences  directes  sur  ce 
point. 

L'éther  acétique  pur(l)  a  été  chargé  d'acide  chlorhydrique 
sec,  la  dissolution  en  renfei'mant  15,3  centièmes:  ce  qui  répon- 
dait aux  rapports  équivalents 

HCl  +  2,30r.4H*(C*H*0*). 

A  froid,  après  dix-sept  jours,  il  ne  s'élait  pas  formé  de 
dose  sensible  d'éther  chlorhydrique.  Cependant  la  réaction  a 
lieu  au  bout  d'un  temps  beaucoup  plus  long.  En  effet,  au  bout 
de  cinq  semaines,  12,4  centièmes  de  l'hydracide  sont  changés 
en  éther  chlorhydrique,  et  lo  terme  de  la  réaction  n*est  pas 
atteint. 


(1)  Pour  être  rigoureusement  pur,  réther  acétique  doit  remplir  les  trois  conditions 
suivantes  : 

I"  être  neutre;  2*  ne  pas  devenir  acide  (absence  de  reau),  Iorsqu*on  en  chaufle 
15  à  20  grammes  à  200  degrés,  dans  un  tube  scellé,  pendant  dix  heures;  3*  ne  pas 
changer  lo  titre  de  Ov'.OSO  d'acide  acétique  pur,  chauffé  avec  le  même  poids  d*étlicr 
acétique  à  200  degrés  (absence  de  Talcoolj. 
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A  100  degrés,  après  douze  heures  de  réaction  en  tube  scellé, 
:26  centièmes  de  l'acide  chlorhydrique  ont  été  changés  en  éther 
chlorhydrique,  avec  mise  à  nu  d'une  dose  équivalente  d'acide 
acétique. 

Au  bout  de  cinquante  heures,  les  5  sixièmes  de  l'hydrate 
étaient  changés  en  éther  chlorhydrique. 

A  200  degrés,  après  douze  heures,  le  titre  acide  total  était 
demeuré  identique;  mais  les  98,8 centièmes  de  l'acide  chlorhy- 
drique, c'est-à-dire  la  presque  totalité,  se  trouvaient  changés  en 
éther  chlorhydrique,  conformément  à  l'équation 

C*H*  (0*H*0*)  +  HCl  =■  C<H<  (HCl)  +  C^H^O*. 

L'acide  chlorhydrique,  agissant  soit  à  100  degrés,  soit  à  :200 
degrés,  déplace  donc  complètement,  ou  à  peu  près,  l'acide  acé- 
tique dans  l'éther  acétique  pur  ;  c'est-à-dire  sous  une  condition 
d'après  laquelle  l'hydracide  ne  peut  contracter  combinaison 
ni  avec  l'eau,  ni  avec  l'alcool. 

9.  Il  en  serait  autrement  si  l'eau  se  trouvait  en  présence, 
surtout  à  froid,  comme  lors  de  la  réaction  des  deux  acides  sur 
l'alcool,  étudiée  précédemment;  condition  dans  laquelle  l'acide 
acétique  forme  un  éther,  et  l'acide  chlorhydrique,  un  hydrate. 

Il  en  est  également  autrement  si  l'alcool  en  excès  intervient 
dans  une  réaction  d'où  l'eau  est  rigoureusement  exclue;  ce  qu'il 
est  facile  de  réaliser,  en  traitant  à  froid  l'alcool  absolu  en  grand 
4».xcès  par  le  chlorure  acétique.  Dans  cette  condition,  il  se  forme 
uniquement  de  l'acide  acétique  et  un  chlorhydrate  d'alcool;  la 
totalité  de  l'acide  acétique  demeurant  éthérifié  par  l'alcool,  et 
l'acide  chlorhydrique  ne  fournissant  pas  la  plus  légère  trace 
d'éther  chlorhydrique  (du  moins  au  bout  de  quelques  heures 
seulement).  C'est  ce  que  j'ai  constaté  par  des  dosages  rigoureux. 

Telles  sont  les  réactions  véritables  qui  interviennent  dans 
l'éthérification  provoquée  par  l'auxiliaire  d'un   hydracide. 

Il  s'agit  maintenant  de  mesurer  les  travaux  moléculaires 
accomplis  dans  ces  réactions,  et  d'en  déduire  l'explication  des 
phénomènes. 
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§  3.  —  RetotloBMi  theniil4«e«. 


i.  J'ai  délini  par  des  expériences  chimiques  les  conditions 
de  la  formation  de  Téther  acétique,  envisagé  comme  type  des 
étliers  d'acides  organiques,  avec  le  concours  auxiliaire  de  l'acide 
chlorhydrique.  Ces  expériences  ont  mis  en  lumière  l'influence 
de  l'eau  et  des  combinaisons  qu'elle  contracte  avec  l'hydracide  : 
pour  pousser  plus  avant  la  discussion  du  phénomène,  il  est 
nécessaire  d'envisager,  non-seulement  les  éthers  qui  résultent  de 
l'union  des  acides  et  de  l'alcool,  mais  aussi  tous  les  autres  com- 
posés qui  peuvent  se  produire  par  l'action  réciproque  des  six 
corps  mis  en  présence,  c'est-à-dire  de  l'alcool,  de  l'eau,  des 
acides  et  des  éthers  chlorhydrique  et  acétique,  et  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  par  la  formation  de  chacun  d'eux. 

2.  Composés  chlorhydriquss.  —  L'acide  chlorhydrique  s'unit 
avec  les  cinq  autres  corps.  Passons  en  revue  ces  combinaisons  : 

i**  Hydrates.  —  J'ai  étudié  ailleurs  (tome  l*',  p.  393,  et  t.  II, 
p.  153)  l'hydrate  cristallisable,  HGl  +  2  H'OS  composé  dont  la 
formation  à  l'état  liquide  dégage  -f-  44^', 6;  et  dans  lequel  l'hy- 
dracide conserve,  même  à  froid,  une  tension  considérable. 

L'hydrate  liquide,  HCl  +  6,5 H*0*,  dégage  par  sa  production 
+  44^'",0;  dans  ce  composé,  l'hydracide  a  perdu  toute  tension 
appréciable  à  la  température  ordinaire  (voy.  page  149). 

Enlin,  en  s'unissant  avec  un  excès  d'eau,  vers  18  degrés,  l'hy- 
dracide dégage  :  +  17*^", 4. 

2"  Alcoolates,  —  L'alcool  dissout  jusqu'à  330  volumes  de  gaz 
chlorhydrique,  en  formant  un  liquide  dont  la  composition  est 
voisin  de  la  formule  de  HCl  -f  C*H«0*  (1,14  et  1,17  C*HW, 
à  13  degrés,  dans  deux  essais).  Ce  composé  est  comparable 
aux  combinaisons  cristallisées  de  dulcite  et  d'hydracide , 
étudiées  par  M.  G.  Bouchardat.  Mais  l'acide  chlorhydrique 
demeure  entièrement  séparable  de  cette  liqueur  pendant  plu-  ^ 
sieurs  heures,  par  une  addition  d'eau  et  d'azotate  d'argent;  la 
formation  de  l'éther  chlorhydrique  étant  très  lente,  beaucoup 
plus  même  que  celle  de  l'éther  acétique. 
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Cet  alcoolate  distillé  dégage  d'abord  du  gaz  chlorhydrique. 
Yers  83  degrés,  il  passe  un  liquide  volatil,  dont  la  composition 
est  voisine  de  la  formule  de  HC1-|-3,2GW0'.  Mais  celle  compo- 
sition n'est  pas  absolument  fixe;  sans  doute  en  raison  de  la  for- 
mation graduelle  de  Téther  chlorhydrique  et  de  Teau.  En  éva- 
porant à  12  degrés,  dans  un  courant  d'air  sec,  deux  mélanges 
renfermant,  l'un  HCl  4-1,2C*HW,  l'autre  IICl  +  4,5  C*irO% 
on  parvient,  au  bout  de  quelques  heures,  à  une  composition 
presque  identique  :  soit  IIGl  +  3,1  C*HW  dans  le  premier  cas; 
HCl  -|-  3,3CW0Mans  le  second.  On  pourrait  donc  admettre 
un  alcoolate,  tel  que  HCl  -f*  3G*H*0',  analogue  à  l'hydrate  saturé 
HI  +  3H-0*  (page  151). 

Voici  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  du  gaz  chlorhy- 
drique sur  l'alcool,  vers  12  degrés  : 

Cal. 

HCl  +  1,15  C*H«02 +10,8 

HC1  +  1,59C*H«0*^ +  1i,5 

HCl  +300C*H«02 +  17,35 

D'où  l'on  conclut,  par  interpolation  : 

HCl  +  C*HW  :  +  10,6;    HCl  +  3C*H«0«  :  +  13,8. 

Ces  chiffres  sont  voisins  de  ceux  qui  répondent  à  la  formation 
des  hydrates  du  môme  hydracide  ;  ce  qui  montre  que  les  deux 
ordres  de  composés  sont  comparables. 

3*  Chlorhydrate  d'acide  acétique.  —  Ce  composé,  saturé  à 
13  degrés,  répond  à  HCl  +5,8C*H*0*;  mais  il  perd  tout  son 
hydracide,  soit  par  simple  distillation,  soit  par  évaporation 
à  froid  dans  un  courant  d'air  sec.  Voici  la  chaleur  développée 
dans  sa  formation  : 

Cnl. 

HCl  gaz  +     5,8  C*H*0»,  à  13  degrés,  dégage +  6,22 

HCl  gaz  +    41  C*H*0*,  à  13  degrés +7,10 

HCl  gaz  +  200C*H*0*,  à  16  degrés +  7,00 

valeurs  qui  n'atteignent  pas  la  moitié  de  celles  obtenues  avec 
l'eau  et  l'alcool  :  ce  qui  prouve  qu'il  ne  se  forme  pas  de  com- 
posés du  même  ordre  avec  l'acide  acétique. 
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En  effet,  la  moindre  trace  d'eau,  préexistante  ou  introduite 
dans  l'acide  acétique,  fixe  l'acide  chlorhydrique  ;  lequel  cesse 
alors  de  pouvoir  être  éliminé  à  froid  par  un  courant  d'air  sec, 
ou  à  chaud  par  simple  ébuUition  :  ce  qui  prouve  que  l'eau  en- 
lève l'acide  chlorhydrique  à  l'acide  acétique. 

On  voit,  en  même  temps,  que  la  transformation  de  l'acide 
chlorhydrique,  dissous  dans  l'acide  acétique,  en  chlorure  acé- 
tique, exigerait  une  absorption  de  —  5,5  —  7,4  =  —  l¥*\6; 
iârconstance  qui  explique  pourquoi  celte  formation  n'a  pas  lieu. 
C'est  au  contraire  la  réaction  inverse  qui  est  seule  réalisable  : 

C*H3C102  +  H«02  =  C*H*0*  +  HCl. 

Celle-ci  dégage,  l'hydracide  étant  gazeux  :  +  5,5, 

Pour  que  la  formation  du  chlorure  acétique  devînt  possible 
avec  le  gaz  chlorhydrique,  il  serait  nécessaire  de  faire  intervenir 
un  nouveau  corps,  capable  de  s'unir  avec  l'eau  en  dégageant  une 
quantité  de  chaleur  supérieure  à  +  5*^*',5.  Tel  est  l'acide  phos- 
phorique  anhydre,  ou  tout  corps  analogue  (voy.  page  383). 

Non-seulement  le  chlorure  acétique  n'est  point  formé  directe- 
ment par  les  acides  acétique  et  chlorhydrique  ;  mais  l'alcool  addi- 
tionnel ne  saurait  fournir  ce  complément  d'énergie  de  -|-  5,5; 
comme  il  serait  nécessaire  dans  une  théorie  récemment  proposée 
pour  expliquer  l'action  éthérifiante  de  l'acide  chlorhydrique  par 
la  formation  préalable  du  chlorure  acétique,  composé  que  l'al- 
cool détruirait  ensuite,  avec  production  d'éther  acétique.  En  effet, 
l'union  de  l'alcool  avec  l'eau,  H*0%  à  la  température  ordinaire, 
dégage  seulement  :  -f  0,28,  en  présence  d'un  grand  excès  d'al- 
cool; et  -j-  2,6,  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau. 

Ainsi  le  chlorure  acétique  ne  peut  se  former,  ni  en  présence 
de  l'eau,  ni  en  présence  de  l'alcool.  Il  est  d'ailleurs  incompatible 
avec  ce  dernier  corps,  qui  le  détruit  en  totalité  et  insianiané" 
ment  y  en  dégageant  +19,3;  comme  le  prouvent  mes  expé- 
riences. 

4"*  Chlorhydrate  d'éther  acétique.  —  Ce  composé,  saturé  à 
12  degrés,  répond  à  HCl  + 1,36  C*H*  (C*H*0*);  il  serait  sans 
doute  formé  à  équivalents  égaux,  à  basse  température.  11  est 
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moins  stable  que  les  hydrates  et  alcoolates.  Distillé,  il  perd 
presque  tout  son  hydracide  avant  70  degrés;  non  sans  fournir 
un  peu  d'éther  chlorhydrique  et  d'acide  acétique.  Evaporé 
a  12  degrés,  dans  un  courant  d'air  sec,  il  perd  l'acide  en  plus 
grande  proportion  que  Téther;  de  façon  à  fournir,  après  deux 
heures,  un  liquide  de  la  composition  suivante  : 

HCl  +  6,1  C*H*  (C*H*0*). 

Après  six  heures,  le  liquide  renferme  HCl  +  12C*H*(G*H*0^), 
composition  qui  ne  varie  plus  guère. 
Voici  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  ces  dissolutions  : 

Cal. 

Ha  +  i,36  C*H*(C*H*0*), saturé  vers  12  degrés,  dégage  :     +    8,82 

HCl  +  2,6i +    9,82 

HCl  +  11,84 . .' +  1 1,84 

Ce  sont  là  des  valeurs  intermédiaires  entre  celle  de  la  combi- 
naison acétique  et  celles  des  alcoolates  et  hydrates,  quoique 
fort  inférieures  aux  dernières. 

Le  chlorhydrate  d'éther  acétique  se  change  rapidement  à 
200  degrés,  plus  lentement  à  100  degrés,  plus  lentement  encore 
à  froid,  en  éther  chlorhydrique  et  acide  acétique.  Cette  réaction, 
que  j'ai  décrite  plus  haut  (page  678),  s'oppose  à  ce  qu'on  envi- 
sage un  tel  composé  comme  jouant  le  rôle  d'intermédiaire 
dans  l'éthérilîcation  de  l'acide  acétique,  accélérée  par  l'acide 
chlorhydrique.  Son  rôle  dans  l'éthérification  ne  pourrait  être 
qu'inverse. 

Ce  composé,  d'ailleurs,  parait  être  détruit  immédiatemenl 
par  l'addition  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  ainsi  qu'en  témoignent  les 
mesures  thermiques.  En  effet,  la  présence  d'une  petite  quantité 
d'alcool  dans  l'éther  acétique  élève  la  chaleur  dégagée  par  les 
premières  portions  d'hydracide  jusqu'à  -f-  '16,6;  chiffre  voisin 
de  -f- 17,3  observé  avec  l'alcool  pur  :  ce  qui  montre  que  l'alcool 
s'empare  de  Thydracide,  de  préférence  à  l'éther  acétique. 

L'acide  chlorhydrique  ne  se  dissout  qu'en  proportion  minime 
dans  l'éther  chlorhydrique  ;  à  peine  quelques  volumes. 

3.  Composés  acétiques.  —  Les  combinaisons  de  l'acide  acé- 
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tique  avec  l'eau,  l'îilcool  et  les  éthers,  n'offrent  guère  de  slabî- 
lilé  et  dégagent  peu  de  chaleur.  En  effet  : 

C*H*0*  +  H«05  absorbe —  0,15 

C*H*0*  +  grande quanli te d*eau,  dégagera  7  degrés  :  +  0,40 

C*H*0*  +  C*H*0«,  vers  12  degrés. —  0,06  envir. 

2C*H*0*  +  C*H*  (C*H*0<).  à  13  degrés +  0.2fi 

1,27C*H*0*  +  C<H*  (HCI),  à  13  degrés +  0,02 

A.  Hydrates.  —  L'alcool  et  les  éthers  dégagent,  quand  ils  se 
dissolvent  dans  une  grande  proportion  d'eau,  des  quantités  de 
chaleur  très  sensibles,  quoique  plus  faibles  que  ne  le  font  les 
acides  ou  les  sels  anhydres.  Mais  les  composés  ainsi  formés 
offrent  peu  de  stabilité. 

C*HW  dégage,  à  12»  :  +  t^\6;     C*H*(C*H*0*),  à  Itî»  :  +  3^*»,1. 

Pour  l'éther  chlorhydrique  et  l'eau,  on  peut  admettre  un 
nombre  du  même  ordre  de  grandeur  que  le  chiffre  trouvé  pour 
la  dissolution  du  chloroforme  dans  l'eau,  tel  que  -|-  2,2. 

La  formation  de  ces  hydrates  mérite  d'être  remarquée,  comme 
susceptible  de  fournir  l'énergie  nécessaire  à  la  production 
directe  des  élhers  composés  :  laquelle  a  lieu,  d'après  mes  me- 
sures, avec  absorption  de  chaleur  ( —  2,0  pour  l'éther  acétique) 
(voy.  tome  V\  p.  408).  Les  composés  de  cet  ordre  étant  en 
partie  dissociés,  on  conçoit  que  les  deux  réactions  inverses 
puissent  se  développer,  suivant  les  proportions  relatives,  en 
donnant  lieu  par  leur  conllit  aux  équilibres  d'éthérification. 

5.  Composés  divers  :  alcool ,  éiliers  acétique  j  chlorhy- 
drique^  etc. 

\  C*H«02  -f  0,59  C*H*  (C*H*0*),  à  12  degrés. ...  —  0,09  )       . 
/  1 ,7C*H»0«  +  (:*H*  (G*H*0*) —  0,15  i  ^"^'*''®"- 

1,23C*H«02  +  C*H*  (HCl),  à  12  degrés —  0,2    envir. 

C*H*  (HCI)  +  0,93  C*H*  (Cm«0*).  à  11%5  . . . .  —  0,08  envir. 

0.  Conclusions.  —  Ces  résultats  étant  connus,  mettons  en 
présence  d'un  excès  d'alcool  les  deux  acides  acétique  et  chlor- 
hydrique, pris,  pour  simplifier,  à  équivalents  égaux  :  deux  réac- 
tions  sont  possibles. 
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I"  La  formation  de  l'éther  acétique  donoe  lieu  aux  effets 
suivants  : 

C*H60'  liq.  +  C*H<0*  liq.  =  C<H*  (C*H«0»)  liq.  +  H^O^  liq..  absorbe  :  —  2,0 

f.a  dissolution  de  Tether  acétique  dans  l'excès  d'alcool —  0,1 

(lelle  de  l'eau  dans  l'excès  d'alcool +  0,3 

Enfin  la  dissolution  de  HGl  gaz  dans  l'excès  d'alcool +  ^'7)^ 

Somme -f  ^^>^ 

2®  La  formation  d'un  équivalent  d'éther  ehlorhydrique  : 

G*H«02  liq.  +  HCI  gaz  =  C^FCl  liq.  +  H^O^  liq.,  dégage  :  +  3,4  envir. 

La  dissolution  de  l'éther  ehlorhydrique  dans  l'excès  d'alcool  :  —  0,3     id. 

(^elle  de  l'eau  dans  l'excès  d'alcool +0,3     id. 

Enfin  celle  de  C*H*0*  liquide  dans  l'excès  d'alcool —  0,1     id. 

+  3,3  envir. 

La  première  réaction  dégagerait  donc  -f-  '^2,3  de  plus  que 
la  seconde;  l'excès  étant  dû  principalement  à  la- production  du 
chlorhydrate  d'alcool.  C'est,  en  effet,  la  première  réaction, 
c'est-à-dire  la  formation  de  Télher  acétique,  qui  s'accomplit  de 
préférence;  sans  donner  lieu  à  aucun  partage. 

De  même,  l'eau  étant  complètement  exclue,  comme  il  arrive 
dans  la  réaction  du  chlorure  acétique  sur  un  excès  d'alcool,  il  se 
forme  de  l'éther  acétique  et  un  alcoolate,  avec  dégagement  de 
+  19,3;  tandis  que  la  production  de  l'éther  ehlorhydrique  déga- 
gerait 4"  7,1.  La  première  réaction  dégage  donc  en  plus 
+  42,2.  C'est  elle  qui  se  produit  d'une  manière  exclusive. 

Au  lieu  d'un  excès  d'alcool,  soit  un  excès  d'eau  : 

i°  La  formation  d*un  équivalent  d'éther  acétique —    2,0 

La  dissolution  de  l'éther  acétique  dans  l'eau +    3,1 

Celle  de  HGl  gazeux  dans  l'eau +  1 7,4 

+"l8j 

^  La  formation  d'un  équivalent  d'éther  ehlorhydrique  :     +    3,4  envir. 

La  dissolution  dans  l'eau,  évaluée  à +    2,0     id. 

Celle  de  C*H*0*  liquide,  dans  l'eau +    0,4    id. 

+    5,8  envir. 

La  première  réaction  dégage  -|-  12,7  de  plus  que  la  seconde; 
l'excès  étant  dû  surtout  à  la  production  de  l'hydrate  chlorhy- 
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driqiie.  Elle  devra  donc  s'accomplir;  du  moins  jusqu'à  la  limite 
fixée  par  les  rapports  qui  existent  entre  l'alcool  el  l'eau  dans  la 
liqueur. 

C'est  aussi  en  raison  de  cette  circonstance  que  le  chlorure 
benzoïque,  ajouté  à  de  l'eau  renl'ermant  un  millième  d'alcool, 
transforme  cet  alcool  en  éther  benzoïque,  et  non  en  éther  chlor- 
hydrique,  comme  je  l'ai  reconnu.  Ce  sont  là  les  cas  extrêmes; 
pour  les  proportions  intermédiaires,  les  résultats  seront  ana- 
logues. 

Voilà  ce  qui  arrive  à  froid.  Mais  à  iOO  degrés,  et  surtout 
à  2(K)  degrés,  le§  chlorhydrates  d'eau  et  d'alcool  n'interviennent 
plus  que  faiblement,  ou  même  pas  du  tout,  à  cause  de  leur 
dissociation  :  ce  qui  explique  la  formation  prépondérante  de 
l'éther  chlorhydrique. 

7.  Il  reste  encore  à  expliquer  l'accélération  de  la  réaction 
produite  à  froid  par  l'acide  auxiliaire.  Cet  effet  parait  cependant 
rentrer  dans  une  remarque  applicable  à  bien  des  phénomènes 
chimiques,  lesquels  sont  accélérés  lorsqu'on  les  provoque  à  l'aide 
d'un  mécanisme  auxiliaire,  développant  par  lui-même  de  la 
chaleur  (voy.  pages  455,  456). 

8.  L'explication  que  je  viens  de  donner  du  rôle  auxiliaire 
de  l'acide  chlorhydrique  dans  l'éthérification  s'applique  égale- 
ment à  tout  acide  capable  de  dégager  une  grande  quantité  de 
chaleur,  en  formant,  soit  des  hydrates,  soit  des  alcoolates,  com- 
posés dont  la  formation  est  en  général  parallèle  à  celle  des  hy- 
drates.  Elle  fournil  dès  lors  une  explication  du  rôle  auxiliaire 
bien  connu  de  l'acide  sulfurique  dans  l'éthérification. 

Tel  doit  être  encore  l'acide  azotique  :  ce  que  j'ai  trouvé  con- 
forme à  l'expérience,  en  distillant  un  mélange  d'alcool  et  d'acide 
acétique,  ce  dernier  préalablement  additionné  de  quelques  cen- 
tièmes d'acide  azotique  pur.  L'éther  acétique  se  forme  en  abon- 
dance, sans  action  oxydante  bien  marquée  ;  du  moins  avant  la 
fin  de  l'opération.  Or  la  simple  distillation,  sans  acide  azotique, 
ne  forme  que  très  peu  d'éther  acétique.  De  même  un  mélange 
d'acide  acétique  et  d'alcool  à  équivalents  égaux,  additionné  d'un 
dixième  d'élher  azotique  et  d'un  centième  d'urée,  puis  chauffé 
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à  100  dcjçrés  en  tube  scellé,  pendant  une  heure,  s'éthérifie  aux 
deux  tiers  :  conformément  à  la  limite  relative  au  mélange  ren- 
fermant seulement  l'acide  et  l'alcool.  Or  cette  limite  exigerait 
plus  de  200  heures  pour  être  atteinle  avec  le  dernier  mélange. 

9.  Le  même  genre  d'explications  montre  pourquoi  un  mé- 
lange des  acides  sulfurique  et  azotique  forme  des  dérivés  nitrés, 
et  non  des  dérivés  sulfuriques,  en  agissant  sur  les  composés 
organiques.  En  effet,  pour  prendre  un  exemple,  la  formation 
de  l'acide  benzinosulfurique  : 

C**H«+  2 SO*II  =  C»'ï H"S*0«+  H^O^  dégage +  14,i  —  «  (1) 

et  celle  de  la  nitrobenzine  : 

Om^  +  .AzO«lI=:  CnFAzO*  +  H*OS  dégage +  36,6. 

L'écart  de  ces  deux  nombres,  soit  -j-  22,2  -f-  «,  est  énorme,  et 
il  ne  saurait  être  compensé  :  soit  par  la  différence  des  quantités 
de  chaleur  dégagées  par  l'union  de  II'O*  avec  l'excès  d'acide 
nitrosulfurique,  dans  les  deux  expériences;  soit  par  la  différence 
des  chaleurs  de  dissolution  respectives  de  la  nitrobenzine  et  de 
l'acide  benzinosulfurique,  au  sein  de  la  même  liqueur. 

La  nécessité  de  la  formation  du  dérivé  nitré,  de  préférence 
au  dérivé  sulfurique,  est  donc  une  conséquence  des  pirincipes 
généraux  de  la  thermochîmie. 

lien  est  de  même  de  l'excès  d'énergie  manifesté  -  par  les 
acides  minéraux  ordinaires,  comparés  aux  acides  organiques  ; 
énergie  en  vertu  de  laquelle  les  premiers  donnent  si  souvent 
lieu  à  des  réactions  directes,  dont  les  seconds  ne  sont  pas  sus- 
ceptibles, ou  qu'ils  manifestent  seulement  avec  beaucoup  plus 
de  lenteur  et  de  difficulté. 


(1)  a  représente  la  chaleur  de  dissolution  de  l'acide  benzinosulfurique  dans  l'eau, 
quantité  qui  ne  saurait  surpasser  quelques  Calories. 
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CHAPITRE  'VI 


DÉPLACEMENTS   RÉCIPROQUES  DES   RASES 


§  l*^  —  mvtoi«B  «■  mget. 

Les  déplacements  réciproques  des  bases,  unies  à  un  même 
acide  dans  une  dissolution,  sont  régis  parles  mêmes  principes 
que  les  déplacements  réciproques  des  acides.  Nous  allons  exa- 
miner les  cas  généraux  qui  peuvent  se  présenter,  tels  que  : 

1°  L'action  réciproque  de  deux  bases  solubles,  donnant  lieu 
à  deux  sels  solubles. 

2*"  Le  déplacement  d'une  base  insoluble  par  une  base  soluble, 
et  réciproquement. 


§  â.  —  PArtas^  il*att  aelde  eatre  plaiaevm  Mwe*  ■•l«Mc« 

daas  lea  ëllflflolall«B«. 

I.  C'est  une  question  souvent  agitée  que  celle  du  partage  des 
bases  et  des  acides  dans  les  dissolutions.  BerthoUet ,  qui  posa 
le  premier  la  question  d'une  manière  générale,  admettait  que 
chaque  acide  (et  chaque  base)  avait  dans  l'action  <  une  part 
déterminée  par  sa  capacité  de  saturation  et  sa  quantité  »,  c'est- 
à-dire  par  sa  masse  chimique.  A  poids  égaux,  nous  dirions 
aujourd'hui  que  chaque  corps  agit  en  raison  inverse  de  son  équi- 
valent; tandis  que  si  deux  bases  sont  employées  sous  des  poids 
équivalents,  elles  prendront  chacune  la  moitié  de  l'acide  anta- 
goniste. Telle  est,  je  crois,  la  traduction  exacte  du  langage  de 
BerthoUet,  lequel  exclut  formellement  toute  idée  d'une  aflinité 
élective  ou  d'un  coefficient  spécifique  (voy.  page  657). 

Mais  le  partage  ne  peut  subsister  que  si  les  deux  bases  et  les 
deux  sels  qu'elles  forment  demeurent  dissous.  Si  quelqu'un  de 
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ces  corps  est  éliminé,  par  insolubilité  ou  volalilité,  un  nouveau 
partage  se  reproduit  au  sein  des  liqueurs;  il  en  résulte  une  nou- 
velle élimination,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  la  totalité 
du  copiposé  éliminable  soit  sortie  du  champ  de  Taclion  chi- 
mique. 

Gay-Lussac  invoquait  le  même  mécanisme,  en  se  plaçant  à  un 
point  de  vue  diflërent  :  il  admettait,  dans  la  dissolution,  une 
sorte  depête-mêlCy  d'équipollence  des  bases  et  des  acides  unifor- 
mément répartis;  les  composés  qui  se  manifestent  ne  prenant 
naissance  qu'au  moment  où  ils  sont  séparés  par  insolubilité, 
cristallisation  ou  volatilité. 

2.  Ce  sont  ces  opinions  que  j'ai  entrepris  de  soumettre  au 
<'ontrôle  des  méthodes  thermiques,  en  ce  qui  touche  les  bases, 
comme  je  l'ai  déjà  fait  pour  les  acides. 

J'ai  choisi  deux  bases  solubles,  qui  dégagent  des  quantités 
de  chaleur  inégales  en  s'unissant  avec  un  même  acide,  telles  que 
la  soude  et  l'ammoniaque,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique. 
La  différence  entre  ces  quantités  de  chaleur,  mesurées  directe- 
ment, dans  des  conditions  données  de  concentration,  et  n  la 
température  de  +  23%5,  a  été  trouvée  égale  à  -\- 1^',12. 

Cela  posé,  mélangeons  à  équivalents  égaux  une  solution  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  une  solution  de  soude,  prises 
à  la  température  et  à  la  concentration  définies  : 

AzH^HCI  (I  éq.  =  2  lit.)  +  NaO  (1  éq.  =  2  lit.). 

A  pnorij  plusieurs  cas  peuvent  se  présenter,  correspondant 
aux  diverses  théories. 
1*  S'il  y  a  partage  en  proportion  égale  (théorie  de  Berthollel), 

on  devra  observer  un  dégagement  de  chaleur  égal  k'\-'  •—  = 

+  0,68. 

2**  Si  la  loi  du  partage  est  différente,  on  observera  une  quan- 
tité différente,  mais  toujours  moindre  que  +  1,12. 

3*  S'il  y  a  équipoUence,  on  ne  devra,  ce  semble,  observer 
aucun  phénomène  thermique;  ou  du  moins  aucun  phénomène 
qui  soit  en  relation  avec  le  chiffre  correspondant  à  un  déplace- 
ment pur  et  simple. 

BERTHELOT.  —  Méc.  chim.  n.  —  44 
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4?»  Enfin,  si  la  soude  s'empare  de  la  totalité  de  l'acide  chlorhy- 
driquc,  en  mettant  en  liberté  la  totalité  de  l'ammoniaque,  on 
devra  observer  un  dégagement  de  +  1,12. 

3.  Or  l'expérience  m'a  donné,  pour  cette  réaction,  à  la  tem- 
pérature de  23%5  :  +  1^',07. 

La  limite  d'erreur  des  essais  étant  ±  0,04,  ce  chiffre  se  con- 
fond pour  ainsi  dire  avec  +  1,12. 

La  faible  différence  observée,  -|-  0,05,  pourrait  s'expliquer 
d'ailleurs  par  l'influence  purement  physique  qu'exerce  l'ammo- 
niaque sur  une  solution  de  chlorure  de  sodium.  En  fait,  à  2â%5,. 
j'ai  trouvé 

AzH3  (1  éq.  =  2  lit.)  +  NaCl  (i  éq.  =2  lit.),  absorbe  :  =—0,05. 

Sans  nous  arrêter  k  cette  faible  influence  secondaire,  nous^ 
pouvons  donc  conclure  (1)  que  ,  la  soude  et  l'ammoniaque 
étant  mises  à  équivalents  égaux  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  la  soude  prend  tout  l'acide  (ou  sensiblement  tout). 

On  peut  achever  de  démontrer  l'exactitude  de  cette  inter- 
prétation, en  faisant  varier  les  proportions  relatives  des  corps 
réagissants  :  1,  2,  3  équivalents  d'ammoniaque  en  excès 
n'empêchent  pas  la  décomposition  totale  (ou  sensiblement)  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  par  la  soude,  comme  le  prouvent 
les  mesures  thermiques.  Tandis  que,  d'après  la  théorie  de  Ber- 
ihoUet,  la  présence  de  4équivalents  d'ammoniaque,  par  exemple, 
aurait  dii  réduire  le  déplacement  au  cinquième,  et,  par  con- 
séquent, la  chaleur  dégagée  à  la  valeur  suivante,  cinq  fois 
moindre  que  le  chifi*re  observé  : 

^  =  0,22.- 

Est-il  besoin  de  dire  que  la  présence  d'un  excès  de  soude  ne 
change  non  plus  rien  au  résultat?  Enfin,  le  déplacement  total 

(1)  Cette  conclusion  résulte  de  la  variation  thermique  observée;  laquelle  est  posi- 
tive dans  le  cas  présent.  Mais  elle  pourrait  être  aussi  négative  dans  des  cas  ana- 
logues, quoique  toujours  avec  des  corps  dissous;  ainsi  que  je  rai  montré  en  étudiant  le 
déplacement  direct  de  l'acide  acétique  par  racide  tartrique  dans  les  dissolutions  d'acé- 
tate de  soude  (page  r>3i). 

Même  avec  la  sonde  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  si  l'on  opérait  à  une  tem- 
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peut  également  être  vérifié  en  présence  d'un  excès  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  comme  d'un  excès  de  chlorure  de  sodium. 

4.  Cet  ensemble  d'observations  prouve  qu'il  s'agit  d'une  réac- 
tion chimique  véritable,  limitée  à  un  terme  défini  par  le  rap- 
port  équivalent  de  la  soude  qui  produit  l'action;  c'est-à-dire  qu'il 
s'agit  du  déplacement  pur  et  simple  d'une  base  par  l'autre.  Les 
sels  doubles  n'y  jouent  aucun  rôle,  non  plus  que  le  changement 
de  dissolvant;  c'est  ce  que  démontrent,  d'une  part,  l'absence 
d'influence  exercée  par  un  excès  quelconque  de  l'un  des  quatre 
corps  réagissants,  et,  d'autre  part,  la  mesure  exacte  des  quan- 
tités de  chaleur  dégagées. 

5.  J'ai  reproduit  les  mêmes  expériences  avec  plusieurs  autres 
sels  ammoniacaux  (sulfate,  azotate  et  phosphate).  J'ai  également 
opéré  avec  une  base  alcaline  différente  de  la  soude,  la  potasse- 
Les  résultais  s'accordant  exactement  avec  ceux  que  fournit  la 
soude,  je  crois  superflu  de  les  transcrire  ici. 

6.  Si  l'on  opérait  dans  des  conditions  telles  que  l'ammo- 
niaque pût  se  volatiliser,  elle  serait  éliminée  :  mais  ce  n'est 
pas  la  ce  qui  détermine  la  réaction,  attendu  que  le  déplacement 
précède  toute  séparation  de  l'ammoniaque  sous  forme  gazeuse, 
et  s'efl'ectue  aussi  bien  au  sein  des  liqueurs,  môme  dans  des 
conditions  ou  cette  séparation  n'a  pas  lieu. 

7.  L'ammoniaque,  qui  joue  ici  le  rôle  de  base  faible  par  rap- 
port à  la  potasse  et  à  la  soude,  déplace  au  contraire  complète- 
ment certaines  autres  bases  solubles,  telles  que  l'oxyammo- 
niaquè. 

AzH^O^,  HCl  étendu  +  AzH^  étendue,  à  12»,05=  AzH^O^,  dissoute 
+  AzH^HCI  étendu,  dégage  :  +  3*^*»,35. 

Quantité  de  chaleur  répondant  précisément  à  la  différence  des 
chaleurs  de  combinaison  des  deux  bases,  soit  : 

+  12,5  — 9,2  =  +  3,3. 

pératurc  un  peu  supérieure  à  -f  50  degrés,  le  calcul  montre  (Atmales  de  chimie  et 
de  phtjttiquet  5*  série,  l.  IV,  p.  76)  qu'il  y  aurait  absorption  de  chaleur.  Cependant 
le  déplacement  de  rammoniaque  par  la  soude  ne  cesse  pas  d'avoir  lieu,  et  non  moins 
aisément.  A  +  50  degrés  exactement,  il  n*y  aura  aucune  variation  thermique  appré- 
ciable; c'est-à-dire  que  la  méthode  exposée  dans  le  texte  ne  serait  pas  applicable  à 
la  température  de  50  degrés  ;  mais  elle  rest  au-dessus  comme  au-dessous. 
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Les  mesures  thermiques  prouvent  en  outre  que  le  déplace- 
ment de  roxyammoniaque  par  Tammoniaque  est  total;  c'est-à- 
dire  proportionnel  au  poids  de  cette  base,  même  quand  on 
emploie  seulement  la  moitié  de  l'ammoniaque  nécessaire  pour 
une  décomposition  totale:  il  n'y  a  donc  point  de  partage. 

Ces  résultats  pouvaient  être  prévus,  en  l'apportant  les  réactions 
aux  bases  hydratées  et  aux  sels  solides,  ce  qui  dégage  :  +4',0. 

8.  A  fortiori^  la  potasse  dissoute  déplace-t-elle  complètement 
l'oxyammoniaque  de  ses  solutions  étendues  : 

A2H30»,  HCl  étendu  +  KO  étendue  =  J  à  ^30  •  +  4c-  4  • 

AzH^O^  étendue  +  KCl  dissoute  +  HO  i  °^^age,  a  -o  .  -t-  4     ,*  , 

ce  qui  répond  à  une  substitution  intégrale. 

9.  De  même  avec  la  baryte  et  le  sulfate  d'oxyammoniaque  : 

Az  H»02,  SO*H  étendu  +  BaO  dissoute  =  J  ^ ,  1  ici  « 

AzH'O^  dissoute  +  SO*Ba  +  HO i  ^^^*^^  '  "^  '    '"* 

Ici  le  sulfate  formé  est  insoluble,  circonstance  qui  ne  permet 
aucun  doute  sur  le  c^ractJU'e  de  la  réaction.  Mais  cette  circon- 
stance est  étrangère  au  déplacement  lui-même,  comme  le  prou- 
vent les  expériences  faites  avec  la  potasse  et  l'ammoniaque. 

10.  Poursuivons  cette  étude  sur  d'autres  bases  solubles. 
L'ammoniaque  étendue  décompose  à  froid  le  chlorhydrate 

d'aniline  dissous,  en  dégageant  +5^^5;  l'aniline  demeurant 
dissoute.  Si  la  liqueur  est  concentrée,  l'aniline  se  sépare  sous 
forme  huileuse  ;  mais  le  déplacement  ne  dépend  pas  de  l'insolu- 
bilité de  la  base,  puisqu'il  se  produit  également  quand  la  base 
demeure  dissoute. 

11.  Cependant  si  Ton  opère  à  chaud  et  avec  les  sels  solides, 
mis  en  présence  de  petites  quantités  d'eau,  l'aniline  peut  agir 
en  sens  inverse  ;  c'est-à-dire  mettre  en  liberté  l'ammoniaque 
sous  forme  gazeuse.  Ceci  s'explique  par  un  certain  partage,  dû 
à  la  décomposition  très  sensible  que  les  sels  ammoniacaux 
éprouvent  sous  l'influence  de  Feau  (page  219)  :  il  en  résulte 
la  mise  en  liberté  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique, 
lequel  est  pris  par  l'aniline  :  la  décomposition  du  chlorhydrate 
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d'ammoniaque  en  reproduit  alors  une  certaine  dose.  Le  chlor- 
hydrate d'aniline  étant  lui-même  dissocié,  la  réaction  aboutit 
à  un  certain  équilibre  entre  les  deux  bases,  équilibre  dans  lequel 
l'ammoniaque  exerce  une  action  prépondérante,  tant  que  les 
deux  bases  demeurent  en  présence  dans  la  dissolution.  Mais 
si  la  fraction  d'ammoniaque  libre  est  éliminée  h  mesure  par 
volatilité,  elle  tend  à  se  reproduire  sans  cesse,  et  cette  repro- 
duction fmit  par  amener  un  déplacement  total.  Nous  avons 
donc  ici  Texemple  et  les  conditions  d'un  partage  préalable,  à  la 
suite  duquel  la  volatilité  intervient,  conformément  aux  lois  de 
Berthollet. 

12.  Les  mêmes  méthodes  ne  peuvent  pas  être  employées  pour 
décider  ce  qui  arrive  lorsqu'on  oppose  la  potasse  à  la  soude  :  ces 
deux  bases  dégageant  toutes  deux  sensiblement  les  mêmes  quan- 
tités de  chaleur,  en  formant  des  sels  solubles  avec  presque  tous 
les  acides.  A  la  vérité,  les  quantités  de  chaleur  rapportées  à  l'étal 
solide  semblent  assurer  l'avantage  à  la  première.  Ainsi  : 

S  SO*H    +  KHO^  =  SO*K  +  H'K)»  solide,  dégage +  40,7 

(  SO*H    +  NaHO»  =  SO*Na  +  H'O^  solide +  34,7 

\  AzO^H  +  KHO«  =  AzO^K  +  H^O» +  41,2 

(  AzO«H  .+ NaHO«  =  AzO«Na  +  H^O» +  36,4 

\  C*H*0*  +  KH09  =  C*1FK0*  +  HW +  21.9 

f  C*H*0*  +  NaH0"2  =  C^H^NaO*  +  H^O* +  18,3 

Mais  les  bases  étant  supposées  hydratées,  ou  prises  dans 
l'état  dissous,  et  les  sels  au  contraire  dans  l'état  solide,  le  sens 
théorique  de  la  réaction  est  plus  obscur;  attendu  que  les  excès 
précédents  sont  compensés  par  l'inégalité  des  chaleurs  de  disso- 
lution de  la  potasse  opposée  à  la  soude,  aussi  bien  que  par 
celle  des  sels  antagonistes.  En  effet,  les  nombres  demeurent  très 
voisins,  si  l'on  envisage  les  sels  solides  et  les  alcalis  dissous  : 

« 

SO*K  solide  +  NaHO»  étendue  =  SO*Na  solide  +  KHO^  étendue  : +  0,0 
AzO«K  solide  +  NaHO^  étendue  =  AzO^Na  solide  +  KHO«  étendue  :  + 1,5 
C*H3K0*  solide  +  NaHO*  étendue  =  C*H3i\aO*  solide  +  KHO*  étendue  :     0,0 

Cependant  le  partage  est  probable,  et  il  doit  être  réglé  par  la 
nature  des  hydrates  dissociés  des  sels  alcalins  et  des  alcalis,  tels 
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que  CCS  hydrates  existent  dans  les  solutions  très  étendues.  Ce 
sujet  réclame  une  nouvelle  étude. 


§  3.  —  BépUi«emeBl  «*■■«  teane  ••laM«  par  vae  ba«e  issalaMe, 

et  réel|ir«4aeHiemt. 

i.  Non-seulement  Tammoniaque  est  déplacée  dans  les  sels 
dissous  par  la  soude  et  la  potasse,  bases  solubles;  mais  on 
peut  également  opposer  Tammoniaque  à  une  base  insoluble, 
telle  que  Thydrate  de  chaux,  déjà  combiné  avec  l'acide  chlorhy- 
drique.  Que  doit-ii  arriver  dans  cette  circonstance? 

D'après  la  théorie  de  Berthollet,  il  y  aura  partage  au  premier 
moment;  puis  la  chaux,  étant  insoluble,  devra  se  précipiter, et 
par  suite,  la  formation  s'en  reproduire,  jusqu'à  séparation  totale. 

Or,  ces  prévisions  sont  contredites  par  l'expérience.  En 
effet,  l'ammoniaque  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  calcium  ; 
tandis  qi^  la  chaux  se  dissout  dans  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

S'agit-il  donc  ici  de  la  formation  d'un  sel  double,  ou  de  l'in- 
fluence exercée  par  un  changement  de  dissolvant? 

2.  Pour  établir  la  nature  réelle  de  la  réaction ,  je  fais  les 
expériences  suivantes  :  Je  précipite  la  chaux  dans  le  chlorure 
de  calcium,  au  moyen  de  la  soude,  opération  qui  a  pour  but 
d'obtenir  de  l'hydrate  de  chaux  exempt  de  toute  impureté;  ce 
qu'il  n'est  pas  facile  de  réaliser  autrement.  Puis  je  redissous 
l'hydrate  de  chaux,  au  moyen  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
employé  par  fractions  successives;  alin  de  trouver  la  limite 
exacte  du  phénomène. 

J'opère  d'ailleurs  en  faisant  varier  les  proportions  relatives 
des  composants  du  système.  Enfin,  je  mesure  chaque  fois  les 
quantités  de  chaleur  dégagées. 

J'ai  reconnu  d'abord  que  la  redissolution  totale  d'un  équiva- 
lent d'hydrate  de  chaux  s'opère  exactement  (1)  au  moyen  d'un 


(1)  En  tenant  compte  de  la  solubilité  propre  de  la  chaux  dans  reau,  qui  est  très 
petite. 
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<iquivalenl  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  cela,  quds  que 
soient  les  excès  relatifs  des  quatre  composants.  En  outre,  à  23%5, 

!•  CaGI(léq.  =  21it.)  +  NaO(l  éq.= 2  lit.), absorbe:—  1,18^  Somme: 
2«  L'addition  de  AzHSHCl  (1  éq.  =2  lit.),  dégage  :  +  2,2i)  +  i,06 

Analysons  ces  résultats  numériques. 

!*•  La  première  opération  (précipitation  de  l'hydrate  de  chaux 
par  la  soude)  est  conforme  à  la  théorie  de  BerthoUet.  Elle  absor- 
berait fort  peu  de  chaleur  ( — 0,1  à  —  0,2  au  plus),  si  toute  la 
«haux  demeurait  dissoute.  Mais  la  précipitation  de  l'hydrate 
de  chaux  donne  lieu  à  une  absorption  de  chaleur  très  notable 
{ — 1,48);  ce  qui  s'explique,  parce  que  l'hydrate  de  chaux  se 
dissoudrait  dans  l'eau  en  dégageant  de  la  chaleur  (+  1,5  en- 
viron pour  1  équivalent,  CaO,llO  =  37  grammes,  dissous  dans 
:20  litres  d'eau).  En  tenant  compte  de  la  proportion  de  chaux 
demeurée  dissoute  dans  l'eau  employée,  on  peut  vérifier  que 
la  chaleur  absorbée  concorde  sensiblement  avec  la  donnée 
précédente  (4). 

2*^  La  seconde  opération  (redissolution  de  l'hydralt  de  chaux 
dans  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  équivalent)  dégage  exacte- 
ment la  quantité  de  chaleur  calculée  d'après  l'hypothèse  d'une 
substitution  pure  et  simple  de  l'hydrajte  de  chaux,  base  presque 
insoluble,  à  l'ammoniaque,  base  soluble,  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  avec  formation  équivalente  de  chlorure  de  cal- 
cium dissous.  En  effet,  cette  substitution,  opérée  entre  l'hydrate 
de  chaux  dissous  et  l'ammoniaque,  à  23%5,  dégagerait  environ 
-f-  4^*',40j  chiffre  auquel  il  convient  d'ajouter  -\-  4,10  pour  la 
redissolution  de  la  proportion  d'hydrate  de  chaux  précipité, 
dans  les  conditions  de  l'expérience  précédente  :  ce  qui  fait  en 
tout  -[-  2,20,  d'après  ma  théorie.  L'observation  a  donné  -f-  2,24; 
ce  qui  concorde  aussi  exactement  que  possible. 

(1)  Cette  absorption  de  chaleur  est  due  à  rinlervention  d*un  changement  d'état  et 
aux  actions  propres  du  dissolvant.  Au  contraire,  la  réaction  calculée  pour  les  corps 
solides,  pris  sous  des  états  physiques  et  chimiques  correspondants,  doit  dégager  de 
la  chaleur.  Le  calcul  en  est  facile  et  conforme  aux  faits  observés,  pour  les  hydrates 
alcalins  et  terreux.  Mais,  pour  rammoniaque,  les  données  manquent  :  rétat  gazeux 
et  anhydre  de  celte  base  n*élant  pas  comparable  à  l'étal  solide  et  hydraté  des  alcalis 
fixes. 
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Ces  chiffres  comportent  une  vérification  :  la  somme  algi?- 
brique  des  deux  nombres 

-4,18 +  2.24  =  +  1.06 

concorde  avec  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  directe  de 
la  soude  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  soit  +  ^i07. 

Les  mêmes  chiffres,  ou  sensiblement,  ont  été  observés  en  pré- 
sence de  divers  excès  des  composants  du  système  fondamental. 

3.  Ces  faits  et  ces  mesures  thermiques  prouvent  que  les  sels 
doubles  et  le  changement  de  dissolvant  ne  sont  pas  la  cause  des 
phénomènes  observés;  tandis  que  tout  s'explique  parla  substi- 
tution chimique  et  totale  de  la  chaux,  base  presque  insoluble, 
à  l'ammoniaque,  base  solublc,  dans  le  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque. 

On  voit  par  là  qu'une  base  sohible  peut  être  déplacée  par  une 
base  insoluble,  qui  entre  ainsi  en  dissolution,  contrairement  aux 
lois  de  BerthoUet. 

4.  Voici  d'autres  exemples  de  déplacements,  déterminés  par 
les  mêmes  raisons  thermiques. 

^  Sels  métalliques  précipités  par  les  alcalis,  —  Lorsqu'on  met 

en  présence  un  sel  métallique  dissous  et  une  solution  alcaline, 
à  équivalents  égaux,  il  y  a  en  général  précipitation  de  l'oxyde 
métallique,  auquel  l'alcali  solublc  se  substitue,  non  sans  dé- 
gagement de  chaleur.  Ainsi  : 

KO  étendue,  précipite  MnO  dans  MnCl  dissous,  avec  dégagemenl  de  +  1 ,9 

—  FeO,  dans  FeCI  dissous +3,0 

—  PbO,  dans  AzO«Pb  dissous +0,0 

—  HgO,  dans  llgCI  dissous +  i,î{ 

—  J  Fe20\  dans  Fe^CP  dissous +7,8 

Le  calcul  relatif  aux  corps  solides  et  séparés  de  l'eau  conduit 

aussi  à  des  prévisions  conformes  au  résultat  des  observations. 

Ainsi  celles-ci  s'accordent  à  la  fois  avec  les  lois  de  Berthollel 

et   avec  les  prévisions  thermiques  ;  elles  ne  sauraient   donc 

servir  pour  décider  entre  les  deux  théories. 

}  5.  Actions  inverses.  —  Mais  il  en  est  autrement  des  actions 

inverses,  dans  lesquelles  une  base   insoluble  déplace  une  base 


« 

r 


1 
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solubleen  formant  un  sel  solubie.  Soit,  par  exemple,  le  cyanure 
de  potassium  étendu,  mis  en  présence  de  l'oxyde  de  mercure  : 
Toxyde  se  dissout,  en  même  temps  que  la  liqueur  devient  forte- 
ment alcaline.  Or,  les  valeurs  thermiques  prouvent  que  c'est 
là,  à  équivalents  égaux,  un  déplacement  pur  et  simple. 

CyK  étendu  +  HgO  =  CyHg  étendu  +  KO  étendue,  dégnge  :  -f  12*^',5. 

Quantité  de  chaleur  précisément  égale  à  la  différence  des 
chaleurs  dégagées,  lorsque  l'acide  cyanhydrique  dissous  se  com- 
bine tour  à  tour  aux  deux  bases,  soit  -f- 15,5  —  3,0  =  +  12,5. 

On  voit  ici  que  la  force  des  bases  ne  constitue  pas  un  carac- 
tèi^e  absolu;  elle  est  relative  à  la  nature  des  acides  antagonistes. 

6.  Alcalis  déplacés  par  les  oxydes  mélalliqties  dans  les  sul- 
fures. —  C'est  ce  que  montre  très  clairement  la  réaction  des  sul- 
fures alcalins  sur  les  oxydes  métalliques,  lesquels  en  déplacent 
l'alcali  soIuble.  Dans  cette  civconsidince^  un  composé  insoluble 
décompose  complèlemenl  une  dissoluiionj  avec  formalion  d'un 
nouveau  composé  insoluble. 

Les  quantités  de  chaleurs  dégagées  par  l'union  de  l'hydrogène 
sulfuré  avec  les  divers  oxydes  sont  les  suivantes  : 

KO  étendue  +  HS  dissous +    3,8 

NaO  id.  +HS      id +    3,8 

AzH^  id.  +HS      id +    1,3 

SrO  id.  +HS      id +    3,8 

FeO  précipité  +  HS      id +    7,3 

ZnO  id.  +  HS      id +    9,6 

PbO  id.  +  HS      id +  13,3 

CuO  id.  +  HS      id +15,8 

AgO  id.  +HS      id +27,9 


La  chaleur  de  formation  des  sulfures  métalliques  précipitée 
l'emporte  donc  sur  celle  des  sulfures  alcalins  dissous.  L'excè> 
subsiste  et  est  même  accru,  si  l'on  rapporte  la  réaction  aux  sul- 
fures alcalins  solides,  la  dissolution  de  ces  coi*ps  dégageant  dr 
la  chaleur  :  ce  qui  ramène  la  formation  de  KS  solide,  depuis  ses 
composants  dissous,  à — 0,3  environ;  celle  de NaS  solide,  à — 3,7; 
celle  de  SrS  solide,  à  +  0,4,  etc.  Les  oxydes  métalliques  devront 
donc  décomposer  en  général  les  sulfures  alcalins  dissous,  avec 
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lormalion  de  sulfures  insolubles  (ou  de  sulfures  doubles  solubles 
pour  certains  métaux)  :  ce  qui  est  conforme  à  l'expérience. 

7.  Déplacements  des  oxydes  insolubles  les  uns  par  les  autres. 
—  Le  déplacement  des  oxydes  métalliques  par  la  chaux  ou  par  la 
magnésie,  bases  insolubles,  dans  les  sels  métalliques  dissous,  est 
aussi  une  conséquence  de  la  supériorité  thermique  des  terres 
^dcalines. 

De  môme  le  déplacement  des  peroxydes  métalliques  par  les 
protoxydes;  les  premiers  dégageant  d'ordinaire  moins  de  cha- 
leur en  s'unissant  aux  acides  (tome  I",  page  384). 

Quant  aux  protoxydes  métalliques  opposés  les  uns  aux  autres, 
la  valeur  thermique  de  leur  combinaison  avec  un  même  acide 
est  souvent  fort  voisine  (fer,  cobalt,  nickel,  cadmium,  zinc,  etc.). 
Aussi  observe-t-on  ici  des  équilibres  :  attribuables  à  la  forma- 
tion des  hydrates  salins  dissociés,  ou  des  hydrates  basiques, 
parfois  aussi  à  celle  de  certains  oxydes  doubles. 

8.  La  formation  des  sels  doubles^  si  fréquente  dans  les  réac- 
tions des  alcalis  sur  les  sels  métalliques,  spécialement  avec 
l'ammoniaque;  la  formation  des  sels  métalliques  dérivés  de 
l'ammoniaque,  par  simple  addition  (sels  ammoniés),  ou  par  éli- 
mination d'eau  (sels  amidés);  la  formation  des  sels  basiques; 
«elle  des  composés  solubles  ou  insolubles  entre  l'oxyde  préci- 
pité et  l'alcali  précipitant:  toutes  ces  formations,  dis-je,  prises 
séparément  ou  simultanément,  concourent  aux  réactions.  Elles 
y  concourent  conformément  aux  règles  exposées  ici  :  tantôt,  en 
vertu  de  déplacements  totaux,  déterminés  par  la  double  condi- 
tion de  la  supériorité  thermique  d'un  certain  composé  et  de  la 
stabilité  de  ce  composé  ;  tantôt,  en  vertu  d'un  équilibre,  déter- 
miné par  la  supériorité  thermique  d'un  composé  analogue, 
Jointe  à  la  décomposition  partielle  de  ce  composé  au  sein  du 
dissolvant.  Si  les  composés  résultants  sont  solubles,  l'équilibre 
ost  régi  par  le  principe  des  masses  relatives;  si  quelques-uns 
sont  insolubles,  par  la  loi  des  coefficients  de  partage  (pges  96 
à  101).  Mais  je  ne  puis  entrer  davantage  dans  le  détail  de  ces 
complications,  dont  l'étude  thermique  n'a  été  faite  d'ailleure 
dans  presque  aucun  cas. 
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9.  Cyatioferntres.  —  Je  cilerai  seulement  la  formation  descya- 
noferrures,  comme  très  caractéristique.  On  sait  que  le  protoxyde 
de  fer  déplace  un  tiers  de  la  potasse  dans  le  cyanure  de  potas- 
sium, et  se  dissout  dans  la  liqueur,  en  formant  du  cyanoferrure 
dissous  et  de  la  potasse  libre.  Or,  j'ai  montré  que  ce  déplacement 
de  la  potasse  par  l'oxyde  de  fer  se  produit,  parce  quelaformation 
xlu  sel  double  répond  à  un  dégagement  de  chaleur  considérable  : 

3CyK  étendu  +  FeO précipité ^Cy^FeK» dissous  +  KO  dissoute  :  +30<^,6. 

Ici  le  phénomène  est  plus  complexe  que  les  précédents,  at- 
tendu qu'il  y  a  non-seulement  déplacement  d'une  base  soluble 
par  une  base  insoluble,  mais  aussi  formation  d'un  sel  double. 
Distinguons  ces  deux  actions  successives. 

Un  équivalent  d'oxyde  ferreux  déplace  d'abord  3  équivalents 
de  potasse  et  forme  de  l'acide  lerrocyanhydrique  : 

(  3  CyK  dissous  =  3  CyH  dissous  +  3K0  dissoute,  absorbe  :  —  ^'^  )  i  «^  q 
(  3  CyH  dissous  +  FeO  précipité  :=  CySFeH*  étendu,  dégage  :  +  12,3  )  "^   ' 

l'acide  ferrocyanhydrique  se  combine  aussitôt  avec  deux  des 
équivalents  de  la  potasse,  ainsi  devenus  libres,  en  dégageant  : 
-f  13,5  X  2. 

Le  résultat  définitif,  aussi  bien  que  les  résultats  partiels,  sont 
43n  conformité  parfaite  avec  les  théories  thermiques. 

10.  Il  nous  reste  à  parler  des  circonstances  où  les  deux  réac- 
lions  réciproques  sont  possibles.  A  ce  point  de  vue,  nous  avons 
déjà  signalé  l'intervention  de  la  volatilité  de  l'ammoniaque 
{page  693)  opposée  à  l'aniline;  laquelle  a  pour  condition  un  cer- 
tain partage  préalable,  déterminé  par  la  décomposition  partielle 
de  chacun  des  sels  dissous  envisagé  isolément. 

Cela  posé,  si  l'on  élimine  à  mesure  l'un  des  composants  du 
système,  et  s'il  ne  résulte  de  là  aucune  réaction  inverse,  capable 
de  limiter  le  phénomène,  celui-ci  se  reproduit  indéfinimenl, 
jusqu'à  élimination  totale  du  composé  volatil. 

L'intervention  des  composés  insolubles  dans  des  conditions 
analogues  s'explique  de  la  même  manière. 
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H.  Une  réaction  peut  encore  être  renversée  suivant  la  con- 
centration, en  raison  de  Tintervention  des  divers  hydrates 
alcalins. 

Tels  sont  :  la  métamorphose  de  l'oxyde  d'argent  en  chlorure 
d'argent,  par  le  contact  d'une  solution  étendue  de  chlorure  de 
potassium;  et  le  changement  inverse  du  chlorure  d'ai^ent 
on  oxyde  d'argent,  par  le  contact  d'une  solution  concentrée  de 
potasse  (Gregory). 

La  première  réaction  répond  à  un  dégagement  de  +  6  Calo- 
ries. Mais  il  convient  mieux  de  la  rapporter  au  chlorure  de 
potassium  solide,  en  raison  de  l'état  solide  du  chlorure  d'ar- 
gent :  la  réaction  dégage  ainsi  -|-  2,0. 

Emploie-l-on  une  solution  de  potasse  concentrée,  laquelle 
renferme  des  hydrates  non  saturés  d'eau,  le  phénomène  chi- 
mique peut  être  renversé,  parce  que  le  phénomène  thermique 
change  de  signe  :  la  réaction  étant  déterminée  dans  cette  cir- 
constance par  un  excès  d'énergie,  correspondant  à  la  surhydi'a- 
tation  de  1^  potasse.  Ce  serait  par  exemple -^  2,1 ,  si  l'on  sup- 
posait le  changement  de  KHO%H'0-  en  KH0*,2ir-0*  (dans  l'état 
solide);  et  même  davîintage,  s'il  se  forme,  comme  il  est  probable, 
un  composé  plus  hydraté. 

Les  liqueurs  alcalines  concentrées  pourront  donc  renfermer 
deux  hydrates,  l'un  complètement  saturé  d'eau,  l'autre  incom- 
plètement. C'est  l'énergie  exprimée  par  la  chaleur  d'hydratation, 
correspondante  à  la  portion  de  potasse  incomplètement  com- 
binée, qui  intervient  pour  effectuer  le  travail  nécessaire  à  l'ac- 
complissement de  la  décomposition  du  chlorure  d'ai*gent  par 
la  potasse.  Celte  explication  est  précisément  celle  qui  a  été  don- 
née plus  haut  pour  diverses  réactions  inverses  des  hydracides 
(pages  550,  559  et  suiv.). 

En  fait,  la  réaction  se  produit,  tant  que  la  liqueur  ne  ren- 
ferme pas  une  dose  d'eau  supérieure  à  la  composition  suivante  : 
KHO*-f-  8FP0*.  Vers  cette  limite,  la  simple  dilution  dégagerait 
seulement  -f-  0^*,5  :  quantité  incapable  de  renverser  la  réac- 
tion. Ce  qui  montre  bien  que  celle-ci  est  produite,  non  par  la 
masse  totale  de  l'alcali,  mais  seulement  par  la  portion  dépotasse 
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<|ui  existe  sans  être  entièrement  surhydratée  dans  les  liqueurs. 
La  limite  KllO' +  8H*0'  répond  d'ailleurs  sensiblement  au 
terme  vers  lequel  la  formation  des  hydrates  alcalins  semble 
<levenir  complète  (voy.  page  171). 

12.  La  môme  explication  me  parait  rendre  compte  des  actions 
réciproques  qui  président  à  la  préparation  des  lessives  caustiques  ; 
c'est-à-dire  à  la  décomposition  du  carbonate  de  potasse  ou  du 
carbonate  de  soude  par  l'hydrate  de  chaux,  dans  une  liqueur 
ctendue  :  transformation  inverse  de  la  réaction  de  la  potasse  ou 
de  la  soude  concentrée  sur  le  carbonate  de  chaux. 

En  effet,  les  deux  actions  inverses  dégagent  toutes  deux  de  la 
chaleur,  pourvu  que  l'on  rapporte  : 

1"  L'une  de  ces  réactions,  aux  hydrates  alcalins  solides  et  aux 
sels  anhydres  : 

CœCa  +  KH02   =  C03K  +  CaHO^,  dégage  :    +  8,0 
CO^Ca  +  NaHO^  =  CO^Na  +  CaHO^ +  G,7, 

2°  L'autre  réaction,  aux  hvdrates  alcalins  étendus  et  aux  carbo- 
nates  anhydres  : 

C03K  anhydre  +  CaHO^  dissous  =:C(>»Ca+  KHO^  étendue,  dégage  :  +  3,0 
r.œNa  anhydre  -f  CaHO^  dissous  —  COWa  +  NaHO^  étendue +  2,() 

Toutes  ces  prévisions  sont  conformes  aux  expériences  réelles. 


TOi  STATIOUK  CIIIMIUUE. 
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Xous  avons  étudié  dans  les  chapitres  précédents  le  déplace- 
ment d'un  acide  par  un  autre  acide,  et  le  déplacement  d'une 
base  par  une  autre  base.  Il  nous  reste  à  traiter  le  cas  non  moins 
j^^énéral  où  les  deux  déplacements  sont  simultanés;  c'est-à-dire 
le  cas  où  les  acides  et  les  bases  sont  combinés  deux  à  deux,  tant 
avant  qu'après  la  réaction  :  ce  sont  les  doubles  décompositions. 

Observons  ici  que  cette  distinction  entre  les  déplacements 
réciproques  des  acides  dans  les  sels  et  les  doubles  décomposi- 
tions proprement  dites  est  plus  apparente  que  réelle:  car  les 
arides  dissous  peuvent  être  regardés  comme  de  véritables  sels 
d'hydrogène,  comparables  aux  sels  de  zinc  ou  de  fer.  Mais  il  esl 
plus  commode  et  plus  clair  de  traiter  ces  deux  cas  généraux 
séparément,  en  raison  de  la  multitude  des  phénomènes  qui  s'y 
rai  lâchent. 

Nous  allons  donner  la  théorie  des  phénomènes  de  double 
décomposition,  en  nous  fondant  sur  les  principes  déjà  exposés  et 
en  contrôlant  la  théorie  par  les  faits  observés,  dans  les  condi- 
tions suivantes  : 

1*»  Réactions  opérées  entre  les  corps  purs,  c'est-il-dire  isolés 
de  tout  dissolvant. 

•Réactions  opérées  en  présence  de  l'eau. 

S**  Deux  sels  dissous  forment  des  produits  solubles. 

S"  Deux  sels  dissous  forment  un  produit  insoluble. 

V  Un  sel  dissous  réagit  sur  un  sel  insoluble. 

Nous  résumerons  les  résultats  dans  un  dernier  paragraphe. 
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§  :2.  —  Réactieiui  enlre  les  ««rps  jpvrs. 

1.  Voici  ce  que  le  calcul  indique  pour  les  doubles  décompo- 
silions  entre  divers  couples  de  sels  anhydres,  envisagés  dans 
l'état  solide  : 

Az06Ag  +  KCl  =  AzO«K  +  AgCI  :  +  11,2 
AzO»Ag  +  KBr=  AzO«K  +  AgBr:  +  14,3 
AzO^Ag  +  Kl    =AzO»K  +  Agl:    +21,3 

HgCl  +  Kl  =  Hgl  +  KCl  :  +  9,1. 

SO*K  +  AzO^Ba  =  SO*Ba  +  AzO«K  :  +  3,1 
SO*i\a  +  AzO«Ba=  SO*Ba+  AzO«Na:  +  3,0 
SO*K  +  AzO<»Sr  =  SO*Sr  +  AzO^K  :  +  2,7 
C*K«0«  +  2  CaCl  =  C*Ca208  +  2  KCl  :  +  30,2. 

Ces  doubles  décompositions  dégageraient  de  la  chaleur,  el 
elles  se  produiraient  comme  dans  l'état  dissous,  si  les  sels  so- 
lides étaient  susceptibles  de  réagir  les  uns  sur  les  autres  :  ce  que 
l'absence  de  contact  ne  permet  pas  de  réaliser  à  la  température 

ordinaire. 

Au  contraire,  les  réactions  calculées  entre  deux  sels  solublo.s 
à  base  alcaline  ne  produisent  que  des  quantités  de  chaleur 
très  petites  et  à  peine  distinctes  des  erreurs  d'expériences  : 

S0*K   4-  AzO^Na,  changé  en  SO*Na  +  AzO«K,  dégagerait  :    +1/2 

C*H3LNaO*  +  0«HKOS  changé  enC*H3K0*  +  C^HNaO* +  1 ,3 

C*H3NaO*  +  AzO^K,  changé  en  C*H3K0*  +  AzO»  Na +1,2 

Mais  toutes  ces  réactions,  envisagées  à  la  température  ordi- 
naire, sont,  je  le  répète,  virtuelles;  pour  faire  réagir  les  sels,  il 
faudrait  les  fondre.  Or,  dans  cette  condition,  les  changements 
de  chaleur  spécifique  avec  la  température,  et  les  chaleurs  de  fu- 
sion interviendraient;  d'autre  part,  il  faudrait  tenir  compte  de  la 
formation  de  certains  sels  doubles  mal  connus,  tels  que  ceux 
signalés  autrefois  par  Berthier  ;  ou  bien  encore  les  sels  doubles 

dérivés  du  mercure. 

2.  Cependant  je  signale  ce  mode  de  calcul ,  parce  qu'il  sert 
de  base  à  la  prévision  des  réactions  entre  les  corps  dissous  (sauf 
certaines  réserves  signalées  plus  loin).  C'est  aussi  à  cause  de  son 
application  à  divers  ordres  de  réactions  réelles,  tels  que  les 


( 
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réactions  des  sels  sur  les  chlorures  acides  et  sur  les  composés 
éthérés:  réactions  opérées  en  général  entre  un  corps  liquide 
t  un  corps  solide  ou  fondu;  c'est-à-dire  dans  des  conditions  où 
les  contacts  sont  sufTisants  pour  rendre  les  transformations 
possibles.  Or,  celles-ci  s'effectuent,  comme  je  vais  le  montrer, 
suivant  le  sens  prévu  d'après  leur  signe  thermique. 

3.  Chlorures  acides.  —  C'est  par  la  réaction  du  chlorure  acé- 
lique  sur  l'acétate  de  soude  que  l'on  prépare  l'acide  acétique 
anhydre.  Or  le  calcul  montre  que  cette  réaction 

C*H3C102  +  C*H3NaO*  =  (CH^œ)»  +  NaCI 

dégage  +9*^,0;  il  n'est  donc  pas  surprenant  qu'elle  s'effectue 
directement. 

La  préparation  du  même  acide  anhydre  au  moyen  du  perchlo- 
rure  de  phosphore, 

PhCP  +  8C*H3i\aO*  =  4(C*HW)2  +  5NaCl  +  PliNa'O» 

dégage  environ  +  80^',0;  soit  -f  20^\0  pour  (C*H^')». 

On  obtient  encore  l'anhydride  acétique,  en  faisant  agir  le 
chlorure  acétique  sur  divers  oxydes  (1)  : 

2  (C*H3CI0*  +  MO)  =  (C*H303)*  +  2  MCI. 

C'est  là  une  réaction  qui  aurait  pu  être  prévue  :  car  la  cha- 
leur dégagée  s'élève  avec  la  baryte,  BaO,  à  +  92  Calories;  avec 
la  chaux,  CaO,  à  +  70  Calories  environ;  avec  ZnO,  à  -}-  36  Ca- 
lories, etc. 

On  sait  aussi  (2)  que  l'acide  acétique  anhydre  est  décomposé 
on  sens  inverse  par  les  hydracides,  avec  reproduction  de  chlo- 
lure  acide  et  d'acide  hydraté  : 

{C*HHP)ï  +  HCl  =  C*H3Cia»  -t-  C*H*0*. 

Cette  réaction  est  encore  prévue  par  la  thermochimie;  car 
elle  donne  naissance  à  +  6  Calories. 

Les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  dégageraient  de 
même  +  10  Calories,  dans  une  réaction  parallèle. 

(i)  Gai,  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcadémie  des  sàences,  t.  LVI,  p.  960. 
(2)  Gai,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3*  sério,  t.  LXVI,  p.  196. 
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Il  suit  aussi  de  là  que  les  chlorure,  bromure,  iodure  acides 
peuvent  coexister  avec  l'acide  hydraté,  sans  le  décomposer. 

La  réaction  d'un  seul  équivalent  d'eau  sur  le  bromure  et  sur 
l'iodure  acide,  avec  formation  d'acide  anhydre, 

2  (C^H^BrO»  +  HO)  =  (C*H'œ)»  +  2  HBr, 

ne  saurait  avoir  lieu,  parce  qu'elle  répondrait  à  une  absorption 
de  chaleur  :  l'eau  formera  du  premier  coup  l'acide  hydraté, 
en  détruisant  la  moitié  seulement  du  bromure  acide. 

La  transformation  du  chlorure  acide  en  anhydride,  par  l'ac- 
tion ménagée  de  l'eau,  répond  à  un  phénomène  thermique  à  peu 
près  nul:  il  semble  donc  qu'elle  soit  possible  à  la  rigueur,  aussi 
bien  que  la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  avec  des  phénomènes 
d'équilibre  déterminés  par  de  légers  chungements  de  condition. 

A.  Deux  seh  haloides,  —  Dans  la  réaction  du  chlorure  de 
mercure  sur  l'iodure  de  potassium,  réaction  qui  dégage  -f-  9,4, 
aussi  bien  que  dans  celle  du  même  iodure  sur  le  chlorure 
d'argent  (-j-  14  Calories),  on  observe  un  échange  réciproque 
entre  les  deux  corps  halogènes  :  ce  qui  résulte  de  ce  que  l'écart 
thermique  entre  les  composés  haloîdes  est  plus  grand  pour  les 
sels  alcalins  que  pour  les  sels  métalliques.  On  pourrait  donc 
recourir  à  une  telle  réaction  :  soit  pour  former  un  iodure  mé- 
tallique (iodure  de  mercure  ou  d'argent);  soit  pour  former 
un  chlorure  (chlorure  de  potassium),  suivant  les  besoins  de 
la  préparation. 

5.  Dans  de  telles  réactions,  des  sels  doubles,  formés  par 
addition,  prennent  souvent  naissance  :  dès  lors,  pour  prévoir 
exactement  le  phénomène  réel,  il  conviendrait  de  faire  entrer 
en  ligne  leur  chaleur  propre  de  formation  et  leur  état  de  disso- 
ciation, lequel  peut  devenir  l'origine  de  certains  équilibres. 
Lorsque  les  composés  renferment  plusieurs  équivalents  du  corps 
halogène,  il  arrive  aussi  qu'il  se  forme  des  combinaisons  inter- 
médiaires (chlorobromures,  iodochlorures,  etc.). 

C'est  la  formation  de  tels  composés  doubles  et  dissociés,  qui 
me  parait  expliquer  les  résultats  obtenus  par  M.  Gustavson(l) 

(1)  Annales  de  chimie  et  dephysiqtie,  5*  série,  t.  [I,  p.  200;  1874. 
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dans  la  réaction  des  chlorures  et  bromures  de  bore,  d'arsenic, 
de  silicium,  de  titane  et  d'étain,  sur  les  bromure  et  chlorure  de 
carbone.  En  opérant  dans  des  tubes  scellés  et  vers  150  à  300  de- 
grés, il  se  développe  entre  les  deux  corps  un  certain  équilibre  : 
par  exemple  le  système  4BGF  +  3G*Br*  donne  lieu  à  une  trans- 
formation qui  s'élève  au  dixième  de  la  matière  mise  en  jeu; 
tandis  que  le  système  réciproque  4BBr'-|-  3C*C1*  donne  lieu 
à  une  métamorphose  des  9  dixièmes,  etc. 

6.  En  chimie  organique,  les  déplacements  réciproques  des 
éléments  luilogènes y  unis^  Tun  à  un  métal,  l'autre  à  des  éléments 
hydrocarbonés,  donnent  lieu  à  des  applications  intéressantes, 
fondées  par  les  mêmes  principes. 

D'une  part,  on  transforme,  en  général,  un  composé  organique 
chloré  en  composé  iodé  par  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique 
concentré  (page  506),  ou  par  celle  de  l'iodure  de  potassium  sec; 
conformément  aux  principes  qui  viennent  d'être  posés,  c'est- 
à-dire  en  vertu  d'une  réaction  exothermique. 

Réciproquement,  on  peut  changer  un  composé  organique 
iodé  en  composé  "chloré,  en  le  faisant  agir  sur  un  chlorure 
métallique  convenablement  choisi  (chlorure  mercurique,  cui- 
vreux, argentique,  plombique).  Cette  transformation  inverse 
n'est  nullement  en  contradiction  avec  les  principes  theimiques 
qui  règlent  la  première;  elle  en  est  au  contraire  une  consé- 
quence, et  elle  s'explique  exactement  comme  la  préparation  du 
chlorure  de  potassium  au  moyen  du  chlorure  d'argent  et  de 
l'iodure  de  potassium  :  la  différence  entre  les  chaleurs  de  for- 
mation des  deux  sels  haloîdes  métalliques  étant  moindre, 
pour  les  métaux  cités,  que  la  différence  entre  les  chaleurs  de 
formation  des  deux  dérivés  organiques  correspondants.  Soit, 
par  exemple,  la  réaction  de  l'iodure  acétique  sur  le  chlo- 
inire  d'argent  : 

C*H3102  +  AgCl  =  C*H3CI02  +  Agi,  dégage  :  +  7  Calories. 

De  même  la  métamorphose  de  l'éther  iodhydrique  en  élher 
chlorhydrique  par  le  chlorure  d'argent, 

C*H*(H1)  +  AgCl  =  C*H*(HCI)  +  Agi,  dégage  :  -|-  6,8; 
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par  le  chlorure  mercurique, 

C*H*(H1)  +  HgCl  =  C*H*  (HGl)  +  Hgl  :  +  7,3; 

par  le  chlorure  cuivreux, 

G*H*(HI)  +  Cu^Cl  =  G*H*(HC1)  +  Cu^I  :  +  5,1. 

7.  Les  mêmes  principes  expliquent  les  doubles  décomposi- 
tions, si  fréquemment  employées  pour  former  les  éthers^  au 
moyen  des  sels  métalliquesy  des  sels  d'argent  ou  de  mercure 
^n  particulier,  et  des  éthers  iodhydriques . 

En  effet,  la  réaction 

C*H*(HI)  +  C*H3AgO*  =  C*H»(C*H*0*)  +  Agi 

•dégage,  à  la  température  ordinaire  :  +  36,3. 

Avec  l'acétate  de  potasse  et  l'éther  iodhydrique,  la  chaleur 
•dégagée  se  réduit  à  +  1,7; 

Avec  l'acétate  de  potasse  et  l'éther  chlorhydrique  liquide  : 

Ces  quantités  sont  toutes  positives  :  aussi  la  réaction  a-t-clle 
toujours  lieu.  Mais  elle  est  bien  plus  rapide  et  elle  s'opère  à  une 
température  plus  basse  avec  l'éther  iodhydrique  et  les  sels  d'ar- 
gent, qu'avec  les  autres  systèmes  :  ce  qui  est  conforme  à  une 
relation  déjà  signalée  plus  d'une  fois  entre  l'accélération  des 
réactions  analogues  et  la  grandeur  des  quantités  de  chaleur 
qu'elles  dégagent  (page  455). 

8.  Soit  encore  la  préparation  des  éthers  par  double  décompo- 
sition, au  moyen  des  éthylsulfate^  : 

C*H*(S«NaH08)  +  C*H3NaO*  =  G*H*(C*H*0*)  +  S^Na^O». 

•Cette  réaction  dégage  -f-  9>5. 

G*H*(S«BaHO«)  +  C^H^BaO*  =  G*H*(G*H*0*)  +  S^Ba^O»  :  +  17,0. 

On  voit  que  toutes  ces  doubles  décompositions  s'expliquent 
d'une  manière  régulière  parles  principes  généraux  de  la  thermo- 
chimie.  La  volatilité  ou  l'insolubilité  des  produits  n'en  sont  pas 
la  véritable  cause  ;  mais  la  supériorité  thermique  du  système  qui 
prend  naissance  en  détermine  la  formation. 
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9.  Examinons  maintenant  un  aulre  genre  de  réactions  entre 
les  corps  anhydres,  telles  que  les  doubles  décompositions  qui 
donnent  naissance  aux  sels  ammoniacaux  par  la  voie  sèche.  Il 
faut  recourir  ici  à  des  considérations  un  peu  plus  compliquées, 
quoique  toujours  du  même  ordre  que  celles  que  nous  avons 
invoquées  déjà  c^  bien  des  reprises. 

Soit  d'abord  la  formation  du  carbonate  d'ammoniaque  au 
moyen  des  carbonates  alcalins  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Un  mélange  sec  et  solide  formé  par  le  bicarbonate  de  soude 
et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  qui  se  change  en  chlorure 
de  sodium  et  bicarbonate  d'ammoniaque,  absorberait —  0,9; 
la  transformation  se  produisant  sans  autre  complication.  La 
réaction  ne  devrait  donc  pas  avoir  lieu,  si  quelque  autre  condition 
n'intervenait.  Or  l'expérience  prouve  que  le  carbonate  d'ammo- 
niaque se  forme  réellement  aux  dépens  du  chlorhydrate.  Il  y  a 
plus  :  dans  la  réalité,  cette  réaction  se  produit  même  avec  une 
absorption  de  chaleur  considérable,  en  raison  de  la  volatilisation 
du  bicarbonate  d'ammoniaque.  C'est  que,  dans  ces  conditions,  il 
se  produit  d'abord  aux  dépens  du  sel  ammoniacal  un  phénomène 
de  dissociation,  dû  à  l'énergie  calorifique,  et  qui  absorbe  de  la 
chaleur  :  les  produits  de  cette  dissociation  réagissent  ensuite 
avec  dégagement  de  chaleur. 

10.  C'est  en  vertu  d'un  cycle  de  réactions  analogues,  dues,  les 
unes  à  l'énergie  calorifique,  les  autres  à  l'énergie  chimique,  que 
le  sulfate  d'ammoniaque  sec,  mêlé  de  chlorure  de  sodium,  se 
change  par  l'action  de  la  chaleur  en  sulfate  de  soude  et  chlorhy- 
drate d'ammoniaque.  Par  elle-même,  cette  transformation  déga- 
gerait +  1,3;  elle  peut  donc  s'effectuer  directement.  Mais,  en 
réalité,  son  mécanisme  est  plus  compliqué.  En  effet,  le  sulfate 
d'ammoniaque  étant,  pour  une  faible  partie,  dissocié  en  ammo- 
niaque libre,  AzH',  et  acide  suIfurique,S(yH  (1),  celui-ci  attaque 
le  chlorure  de  sodium  et  en  dégage  du  gaz  chlorhydrique;  lequel 
se  combine  un  peu  plus  loin  avec  le  gaz  ammoniac,  pour  former 
le  chlorhydrate  sublimé. 

(1)  Ou  bisulfate,  ce  qui  revient  au  même. 
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Les  deux  produits  qui  résultent  de  la  dissociation  initiale, 
ammoniaque  et  acide  chlorhydrique,  sont  peu  abondants;  mais, 
par  l'effet  de  leur  volatilité,  ils  sortent  du  champ  de  l'action 
chimique.  Par  suite,  la  dissociation  du  sulfate  d'ammoniaque 
n'est  point  limitée  par  quelque  réaction  inverse,  due  à  la  présence 
des  produits  qu'elle  engendre.  Dès  lors  elle  se  reproduit  sur  une 
nouvelle  dose  de  matière;  et  cette  chaîne  de  phénomènes  se 
poursuit  jusqu'à  épuisement  de  la  réaction. 

On  voit  ici  la  signification  véritable  des  lois  de  Berthollet,  ainsi 
que  les  conditions  et  les  limites  de  leur  application  légitime. 
En  fait,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  en  présence  du  bicar- 
bonate de  soude  solide,  se  dissocie  d'abord  de  lui-même  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  et  fournit  quelque  dose  de  gaz  ammo- 
niac et  d'acide  chlorhydrique  ;  le  bicarbonate  de  soude,  de  son 
côté,  est  en  partie  dissocié  en  gaz  carbonique,  eau  et  carbonate 
basique.  De  là  résultent  deux  réactions  ultérieures,  toutes  deux 
exothermiques  : 

1°  La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  forme  avec  les 
deux  carbonates  de  soude  du  chlorure  de  sodium,  de  l'eau  et 
du  gaz  carbonique; 

2''  La  réaction  du  gaz  ammoniac  et  de  l'eau,  réagissant  simul- 
tanément sur  le  gaz  carbonique,  avec  lequel  ces  deux  corps  for- 
ment un  mélange  sublimé  de  divers  carbonates. 

H .  Chlorures  de  mercure  sublimés. — Une  interprétation  sem- 
blable, fondée  également  sur  la  dissociation,  explique  pourquoi 
le  chlorure  de  sodium,  mêlé  avec  l'un  ou  l'autre  des  sulfates 
de  mercure,  fournit  :  soit  du  calomel  (protochlorure),  soit  du 
sublimé  corrosif  (bichlorure).  Par  exemple,  le  sulfate  de  bioxyde 
de  mercure  développe  par  dissociation  de  l'acide  sulfurique 
anhydre  et  de  Foxyde  de  mercure  (1)  ;  lesquels,  mis  en  présence 
du  chlorure  de  sodium,  forment  du  bichlorure  de  mercure  et  du 
sulfate  de  soude  : 

S03  +  HgO  +  NaÇl  =  SO\NaO  +  HgCl, 

avec  un  dégagement  de  chaleur  considérable.  Ce  dégagement 

(1)  Oa  plutôt  un  sel  basique»  ce  qui  revient  au  même. 
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serait  égal  a  +  3Q^\  3,  tous  les  corps  étant  supposés  solides  ;  mai& 
il  convient  d'en  déduire,  dans  la  réaction  réelle,  les  quantités  de 
chaleur  de  signe  contraire  :  l'une  absorbée  par  la  volatilisation 
du  chlorure  de  mercure,  l'autre  dégagée  par  la  condensation  de 
l'acide  sulfureux. 

Pour  le  calomel,  formé  avec  le  sulfate  mercureux  et  le  chlo- 
rure de  sodium,  on  aurait  de  même  :  +  34^,2. 

Ainsi,  dans  ces  conditions,  je  le  répète,  il  se  produit  une 
première  réaction  endothermique,  due  à  l'énergie  calorifique  ; 
laquelle  est  suivie  aussitôt  d'une  seconde  réaction  exother- 
mique, due  au  jeu  régulier  des  énergies  chimiques. 


§  3.  —  M^tloiui  sénérales  sar  les  ré«ett«iBs  eBtre  ««rp* 

et  demearant  tels. 


1 .  Le  premier  chimiste  qui  mesura  la  chaleur  dégagée  par  Id 
réaction  des  acides  étendus  sur  les  bases  dissoutes,  Hess,  recon- 
nut avec  surprise  que  les  divers  alcalis  dissous  dégagent  avec 
un  même  acide  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur,  toutes* 
les  fois  qu'ils  donnent  naissance  à  des  produits  solubles.  Cette 
observation,  fondée  sur  l'étude  des  réactions  des  acides  chlor- 
hydrique,  azotique  et  sulfurique,  combinées  avec  la  potasse,  la 
soude,  la  baryte  et  la  chaux  (voy.  tome  I'%  p.  384),  conduisent 
à  une  conséquence  remarquable  et  qui  a  été  longtemps  érigée 
en  axiome,  à  savoir,  que  :  le  mélange  de  deux  sels  neutres,  pris 
à  l'état  de  dissolutions  étendues,  donne  lieu  à  des  effets  ther- 
miques à  peine  sensibles  :  c'est  la  thermoneutralité  saline 
(tome  V\  page  69). 

2.  La  relation  précédente  se  trouve  cependant  complètement 
en  défaut,  toutes  les  fois  que  l'ordre  relatif  des  affinités  des 
acides  et  des  bases  se  trouve  renversé  :  comme  il  arrive,  par 
exemple,  aux  deux  acides  chlorhydrique  et  cyanhydrique,  unis 
respectivement  à  l'oxyde  de  mercure  et  à  la  potasse.  C'est  ce  que 
notre  théorie  indique,  et  l'expérience  en  confinne  les  prévisions. 
Faisons  agir,  en  effet,  le  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure 
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de  mercure  :  nous  observons  un  dégagement  de  chaleur  très 
considérable  ;  tandis  que  le  système  réciproque,  formé  de  chlo- 
rure de  potassium  et  de  cyanure  de  mercure,  ne  fournit  rien. 

KCy  (t  équiv.  =  8  lit.)  +  HgCl  (1  équir.  =  i  lit.). . .     +  16,7  J 
KCl  (1  équif.  =  8  lit.)  +  HgCy(l  équiv.  =  4 lit.). . .     +    0,0  î 

(N—  Ni)  —  (N'—  N'i)=  (13,6  —  3.0)  —  (9,5  —  15,5)  =  +  16,6- 

La  concordance  du  calcul,  fait  dans  Thypothèse  d'une  trans- 
formation tolale  en  cyanure  de  mercure  et  chlorure  de  potas- 
sium dissous,  avec  l'obser^'ation  thermique  est  parfaite.  Elle  ne 
préjuge  rien  d'ailleurs  sur  la  question  de  savoir  si  quelque  action 
réciproque  entre  les  deux  derniers  sels  dissous  donnerait  lieu 
à  la  formation  d'un  sel  double. 

3.  La  thermoneutralité  saline  se  vérifie  d'une  manière  ap- 
prochée pour  les  mélanges  des  sels  formés  par  les  acides  forts 
unis  aux  bases  faibles  ;  tandis  qu'elle  devient  formellement 
inexacte  dans  l'élude  des  sels  préexistants,  engendrés  par  les 
acides  faibles  ou  les  bases  faibles.  C'est-à-dire  par  les  acides  et 
les  bases  dont  les  sels  sont  en  état  d'équilibre  avec  l'eau,  en  raison 
de  quelque  séparation  partielle  entre  l'acide  et  la  base,  opérée 
par  l'action  du  dissolvant.  La  relation  de  thermoneulralité  ne 
s'applique  pas  davantage,  lorsque  des  sels  de  cette  nature  peuvent 
prendre  naissance  dans  les  liqueurs. 

4.  Entre  deux  sels  dissous,  en  effet,  il  parait  y  avoir  action 
réciproque  dans  tous  les  cas;  mais  cette  action  ne  se  traduit  pas 
par  des  effets  thermiques  très  notables  au  moment  du  mélange, 
toutes  les  fois  que  les  sels  primitifs  ou  résultants  sont  stables  en 
présence  de  l'eau. 

L'action  est  au  contraire  manifestée  par  le  thermomètre, 
toutes  les  fois  que  les  liqueurs  peuvent  engendrer  des  sels  qui 
soient  à  l'état  de  décomposition  partielle  et  inégale,  les  uns 
par  rapport  aux  autres.  Dans  ce  cas,  il  se  produit  un  refroi- 
dissement sensible,  parce  que  la  formation  de  sels  semblables 
au  sein  des  dissolutions  est  accompagnée  d'une  décomposition 
simultanée,  laquelle  se  traduit  par  une  absorption  de  chaleur. 

5.  Les  phénomènes  thermiques  qui  s'accomplissent  alors» 
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indiquent  que  les  acides  forts  s'unissent  de  préférence  axix  bases 
for  tes  y  laissant  les  bases  faibles  aux  acides  faibles  ;  de  telle  sorte 
que  le  sel  le  plus  stable ^  en  présence  de  Veau^  et  aussi,  par  une 
conséquence  inévitable,  le  sel  le  moins  stable^  se  forment  de 
préférence. 

Par  exemple,  le  sulfate  d'ammoniaque  et  le  carbonate  de 
potasse,  mêlés  sous  forme  de  dissolution,  produisent  du  sul- 
fate de  potasse  et  du  carbonate  d'ammoniaque;  la  transforma- 
tion se  traduit  par  une  absorption  de  —  3^,00  par  équivalent, 
et  elle  est  à  peu  près  complète. 

Ajoutons  que  le  sel  le  plus  stable  est  en  général  celui  dont  la 
formation,  dans  Tétat  séparé  de  Teau,  dégage  le  plus  de  chaleur 
(p.  197)  :  relation  qui  en  détermine  la  production,  de  préférence 
à  celle  du  sel  formé  par  la  même  base  et  Tacide  antagoniste. 

6.  Pour  nous  rendre  compte  de  ces  effets,  prenons  un  exemple 
particulier,  tel  que  celui  du  sulfate  d'ammoniaque  et  du  carbo- 
nate de  potasse.  Tout  s'explique  en  admettant  que  le  sulfate 
d'ammoniaque  éprouve  en  présence  de  l'eau  une  trace  de 
décomposition  en  acide  et  alcali  libres  :  le  tout  conformément 
aux  analogies  tirées  de  l'étude  du  carbonate  et  du  borate  d'am- 
moniaque, et  surtout  aux  faits  signalés  page  219. 

Quoique  les  quantités  d'acide  et  d'ammoniaque  libres  qui 
se  forment  ainsi  dans  les  liqueurs  soient  très  faibles,  il  n'en 
faut  pas  davantage.  L'addition  du  carbonate  de  potasse  à  la 
dissolution  du  sulfate  d'ammoniaque  trouble  l'équilibre  qui 
existait  entre  l'acide  libre,  Tammoniaque  d'une  part,  l'eau 
et  le  sulfate  neutre  d'ammoniaque  d'autre  part.  L'acide  sul- 
furique  disparaît,  parce  qu'il  ne  peut  subsister  en  présence 
du  carbonate  de  potasse,  sans  former  aussitôt  une  dose  équi- 
valente de  sulfate  de  potasse.  En  effet,  j'ai  montré  plus  haut 
(page  023)  que  les  carbonates  alcalins  sont  décomposés  com- 
plètement par  l'acide  sulfurique  libre  équivalent,  même  dans  les 
solutions  étendues.  Cependant  l'équilibre  antérieur  qui  existait 
entre  l'eau,  le  sulfate  neutre  d'ammoniaque  et  les  composants 
de  ce  sel  est  troublé  par  la  saturation  de  l'acide  sulfurique  libre  ; 
une  nouvelle  proportion  de  sulfate  d'ammoniaque  devra  donc 
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se  décomposer,  avec  formation  d'une  nouvelle  trace  d'acide 
libre.  Cette  nouvelle  trace  agira  aussitôt  sur  le  carbonate  de 
potasse,  pour  se  changer  encore  en  sulfate  de  potasse.  Quel- 
que faible  que  soit  la  proportion  primitive  d'acide  sulfu- 
rique  libre,  il  est  clair  que  la  môme  action  devra  se  repro- 
duire, jusqu'à  métamorphose  totale  du  sulfate  d'ammoniaque 
en  sulfate  de  potasse.  L'ammoniaque,  mise  en  liberté  simultané- 
ment, n'efnpêche  pas  le  jeu  de  ces  transformations;  parce  qu'elle 
forme  elle-même  avec  l'acide  carbonique  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, ou  plus  exactement  un  système  en  équilibre  renfermant 
les  deux  carbonates  d'ammoniaque  normaux,  de  l'eau  et  de 
l'ammoniaque  libre  (page  236)  ;  l'action  de  cette  dernière  est 
affaiblie  à  la  fois  par  sa  moindre  proportion  et  par  l'action 
antagoniste  du  bicarbonate. 

Il  résulte  de  ces  faits  et  de  ces  raisonnements  que  le  sul- 
fate d'ammoniaque  et  le  carbonate  de  potasse,  mis  en  présence 
de  l'eau,  doivent  se  changer  presque  entièrement  en  sulfate  de 
potasse  et  carbonate  d'ammoniaque  :  conclusion  confirmée  par 
les  expériences  thermiques. 

7.  C'est  la  décomposition  partielle  du  dernier  sel  qui  donne  lieu 
à  l'absorption  de  la  chaleur  observée.  Cependant  une  nouvelle 
observation,  relative  à  l'inégale  décomposition  des  deux  carbo- 
nates, intervient  ici.  En  effet,  on  ne  pourrait  guère  constater 
la  réaction  avec  le  thermomètre,  si  l'état  de  combinaison  ou 
de  décomposition  des  deux  carbonates  de  potasse  et  d'am- 
moniaque en  présence  de  l'eau  était  le  même;  parce  que,  dans 
cette  hypothèse,  la  chaleur  due  à  la  métamorphose  du  sulfate 
d'ammoniaque  en  sulfate  dépotasse  serait  compensée  à  peu  près 
par  le  froid  résultant  du  changement  de  carbonate  de  potasse 
en  carbonate  d'ammoniaque.  En  fait,  la  décomposition  de  ce 
dernier  sel  en  présence  de  l'eau  est  bien  plus  avancée  que  celle 
du  carbonate  de  potasse;  tandis  que  la  décomposition  du  sulfate 
de  potasse  par  l'eau  est  nulle,  et  celle  du  sulfate  d'ammoniaque 
à  peine  sensible  :  par  suite,  l'écart  thermique  entre  la  formation 
des  deux  carbonates  surpasse  l'écart  thermique  correspondant 
aux  deux  sulfates. 
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Telle  est  la  théorie  générale  des  phénomènes.  Exposons  main- 
tenant le  détail  des  expériences,  en  suivant  un  ordre  métho- 
dique. 

§  4.  —  ActtoB  récl|^r«q«e  entre  deaxiiels  aentre*  dlMieui,  fanné* 

par  le«  alealto  «bu  à  de*  aeldes  ferta. 

1.  Sels  de  potasse  ou  de  soude  (dissous  séparément  dans  la 
proportion  de  1  équivalent  de  sel  pour  2  litres  de  liqueur). 

Dans  la  première  colonne  du  tableau  ci-dessous,  figurent  les 
noms  des  sels  que  j'ai  fait  réagir  à  équivalents  égaux,  sous  forme 
de  dissolutions.  Dans  la  seconde  colonne,  j'ai  inscrit  la  chaleur 
dégagée.  Dans  la  troisième  colonne,  j'ai  inscrit  comme  terme 
de  comparaison  la  somme  des  dégagements  (ou  absorptions)  de 
chaleur  que  l'on  observe  à  la  même  température,  lorsqu'on 
ajoute  à  chacune  des  solutions  salines  un  volume  d'eau  égal 
à  celui  de  l'autre  solution. 

Somme  des  ofleto 
Nature  des  sels.  Chaleur  ddgagcc.'       exercés  par  l'eau  de  chacune  des  liqueur» 

sur  l'autre  solution  satine. 

j  SO*K    +  NaCl  +  0,02  —  0,07  —  0,02  =  —  0,09 

I  SO*Na  +  KCi  —  0,01  —  0,07  —  0,07  =  —  0,U 

SO*K    +  AzO«IVa  +0,14  —  0,07  —  0,11  =  —  0,18 

SO*Na  +  AiO«K  —  0,17  —  0,07  —  0,20  =  —  0,27 

KCI      +  AïO«Na  +  0,10  —  0,07  —  0,11  =  —  0,18 

NaCl    +  AzO«K  —  0,12  —  0,02  —  0,20  =  —  0,22 


! 
1 


2.  Sels  de  potasse  et  sels  d'ammoniaque. 

SO*Am  +  KCI  +  0,00  +  0,02  —  0,07  =  —  0,05 

SO*K    +  AmCI  —  0,02  —  0,07  +  0,01  =  —  0,06 

SO*Am+  AzO«K  —  0,10  +  0,02—0,20  =  —  0,22 

SO*K    +  AzO«Am  +  0,04  —  0,07—0,10  =  —  0,17 

AmCl   +  AzO^K  —  0,11  +  0,01  —  0,20  =  —  0,21 

KCI       +  AzO«Ain  +  0,11  —  0,07  —  0,10  =  —  0,17 

Citons  encore  le  couple  suivant  : 


1 


\  C*H3AmO*  +  NaCl +0,12 

;  C*H^NaO*  +  AmCl —  0,02  +  0,03  +  0,01  =  +  0,04 

3.  Thermoneutralité.  —  On  voit  que  le  mélange  des  disso* 
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lulions  des  deux  sels  neutres  et  stables  donne  toujours  lieu  à 
un  certain  effet  thermique,  faible  à  la  vérité,  mais  qui  n'a  pas,, 
en  général,  la  somme  exacte  des  actions  exercées  par  l'eau  pure 
sur  les  deux  solutions  séparées,  à  la  même  température.  Il  en 
résulte  que  la  thennoneutralité  saline,  proposée  par  M.  Hess, 
il  y  a  trente  ans  (1),  et  admise  depuis  par  la  plupart  des  obser- 
vateurs, n'est  jamais  rigoureuse.  Le  vrai  théorème  relatif  à 
l'action  réciproque  des  sels  dissous  est  celui  que  j'ai  formulé 
(tome  I"",  page  68)  : 

K*  — K=(N— Ni)  — (N'— N'i). 

4.  La  cause  réelle  de  ces  faibles  dégagements  ou  absorp- 
tions de  chaleur  n'est  pas  facile  à  établir  d'une  manière  cer- 
taine. Ils  sont  la  mesure  de  certains  travaux  accomplis;  mais^ 
ces  travaux  sont  complexes,  étant  en  partie  physiques  et  en 
partie  chimiques. 

En  effet,  un  sel  dissous  doit  être  envisagé  dans  ses  dissolutions 
simples,  tantôt  à  l'état  anhydre,  tantôt  à  l'état  d'hydrate  défini  : 
les  uns  de  ces  hydrates  étant  stables,  les  autres  diversement  dis- 
sociés. Leur  état  de  dissociation  parait  répondre,  au  moin& 
d'une  manière  générale,  à  la  tension  propre  que  la  vapeur  d'eau 
manifeste  dans  le  corps  solide  (voy.  page  174). 

Lorsqu'on  mélange  deux  solutions  salines,  les  hydrates  mul- 
tiples de  chacun  des  deux  sels  entrent  en  conflit  avec  les  hy- 
drates multiples  de  l'autre  sel  ;  de  façon  à  donner  naissance  à 
quatre  sels  distincts,  aux  hydrates  de  chacun  d'eux  et  à  divers 
sels  doubles.  L'état  présent  de  nos  connaissances  ne  nous  permet 
pas  d'aborder  un  problème  aussi  compliqué  dans  toute  sa  géné- 
ralité; bien  qu'on  puisse  le  résoudre  dans  un  certain  nombre  de 
cas  particuliers.  Dans  les  exemples  cités  plus  haut  (autant  qu'il 
est  permis  de  conclure  quelque  chose  de  si  petites  variations),  il 
semble  résulter  des  chiffres  des  expériences  qu'il  y  a  action  chi- 
mique réelle  :  soit  que  l'on  mélange  deux  sels  stables  à  acide  et 
à  base  différents,  soit  qu'on  mélange  les  deux  sels  réciproques; 

(1)  Armalei  dé  chimie  et  de  physique^  3*  série,  t.  IV,  p.  222;  1842. 
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c'est-à-dire  qu*tl  se  formerait  toujours  dans  la  liqueur  quatre 
sels  (sans  parler  de  leurs  hydrates  et  des  sels  doubles). 

Cette  induction  est  fondée  sur  le  fait  que  :  les  deux  mélanges 
réciproques  donnent  lieu,  le  plus  souvent ^  à  des  effets  thermiques 
de  signe  contraire. 

5.  Elle  s'accorde  avec  un  autre  fait  bien  connu,  à  savoir  : 
qu'une  même  dissolution  concentrée,  formée  par  le  mélange  de 
deux  sels  à  base  et  à  acide  différents  (sulfate  de  soude  +  chlo- 
rure de  magnésium,  par  exemple),  laisse  déposer  la  même  base, 
associée  tantôt  avec  un  acide,  tantôt  avec  l'autre,  suivant  un 
faible  changement  dans  la  température.  Cette  séparation,  due 
à  la  moindre  solubilité  du  sel  qui  se  sépare,  implique  cependant 
l'existence  simultanée  des  deux  sels  de  soude  et  des  deux  sul- 
fates dans  la  liqueur.  En  effet,  si  l'un  des  sels  ne  préexistait  pas, 
aucune  proportion  de  ce  corps  ne  pourrait  jamais  se  séparer 
sous  forme  de  cristaux.  La  liqueur  doit  donc,  d'après  ces  faits  et 
ces  raisonnements,  renfermer  dans  tous  les  cas  deux  sels  de 
soude,  et  par  conséquent  deux  sels  de  magnésie  :  entre  ces  quatre 
sels,  leurs  combinaisons  réciproques  et  leurs  hydrates,  il  existe 
un  certain  équilibre.  Mais  les  variations  thermiques  que  nous 
savons  aujourd'hui  mesurer  sont  trop  petites  pour  permettre  de 
le  déterminer  avec  certitude  dans  les  liqueurs  étendues;  bien 
que  le  problème  ne  paraisse  pas  inabordable  pour  les  liqueurs 
concentrées.  La  comparaison  entre  le  coefficient  de  solubilité  dans 
l'eau  pure  des  sels  qui  se  séparent  ainsi,  et  le  degré  de  solubi- 
lité actuelle  auquel  ils  se  séparent  du  mélange  complexe,  peut 
aussi  fournir  de  précieuses  données  pour  cette  discussion. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  solution  thermique  du  problème  est  plus 
facile  dans  le  cas  des  acides  faibles,  comme  je  vais  le  monti*er. 


$  5.  —  A«ltoB  réelpro^ae  emtre  ûem\  sels  nentres  «olaMefl,  tormé*,  !*■■ 
pmr  mm  «eMe  fort,  raatre  par  «■  »eMe  talMe,  «nia  mue  aleaihi. 


1.  J'ai  opposé  les  sulfates,  azotates,  chlorures,  d'une  part,  aux 
carbonates,  phénates,  borates,  cyanures,  sulfhydrates,  d'autre 
part,  en  opérant  sur  des  sels  à  base  de  potasse,  de  soude  et 
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d'ammoniaque.  J'appelle  ici  sel  neutre^  le  sel  formé  par  le  mé- 
lange de  Tacide  et  de  la  base  à  équivalents  égaux. 

2.  Carbonates  neutres.  —  Un  équivalent  de  chaque. sel  étant 
dissous  dans  2  litres  de  liqueur,  si  Ton  mélange  les  dissolutions, 
on  observe  les  résultats  suivants  : 

Cal. 

CO^K  +  AzO«Am  absorbe —  3,22 

CO^Am  +  AzO^K. —  0,12 

C03K  +  S0*Am —  3,18 

CO^Am  +  SO*K —  0,10 

CO^Na  +  AmCl —  3,06 

CO^Am  —  NaCl —  0,02 

8.  La  signification  de  ces  nombres  n'est  pas  douteuse.  Ils 
montrent  que  les  sels  neutres  formés  par  Vunion  des  acides  forts 
et  de  V ammoniaque^  en  présence  de  l'eau,  sont  décomposés  à 
peu  près  complètement  par  les  carbonates  de  potasse  et  de  soude. 
Il  se  produit  par  là  le  sel  le  plus  stable,  c'est-à-dire  le  moins 
décomposable  par  l'eau,  qui  soit  possible  :  azotate,  chlorure, 
sulfate  de  potasse  ou  de  soude.  En  même  temps  prend  naissance 
le  sel  le  moins  stable,  c'est-à-dire  le  carbonate  d'ammoniaque. 
Ce  dernier,  se  décomposant  à  son  tour,  en  partie  et  immédiate- 
ment sous  l'influence  de  l'eau,  comme  je  l'ai  exposé  précédem- 
ment (page  236),  donne  lieu  à  l'absorption  de  chaleur  observée  ; 
laquelle  répond  d'ailleurs  à  une  réaction  totale  ou  sensible- 
ment. 

Par  exemple,  le  changement  total  de  l'azotate  d'ammoniaque 
en  azotate  de  potasse,  ces  sels  étant  dissous,  dégage 

+  13,83  — 12,57  =  +  1,28. 

tandis  que  le  changement  total  du  carbonate  de  potasse  en  car- 
bonate d'ammoniaque,  dans  les  mêmes  conditions  de  dilution, 
absorbe 

5,73  — 10,10  =  — 4,37. 

La  somme  calculée  des  deux  effets  thermiques, 

—  4,37  +  1,28  =  —  3,09, 

est  égale,  ou  sensiblement,  à'  l'absorption  de  chaleur  ( —  3,22) 
observée  dans  la  réaction. 
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La  double  décomposition  précédente  a  lieu  également  entre 
les  sels  solides,  et  même  entre  les  sels  insolubles,  dès  la  tempé- 
rature ordinaire. 

4.  Sels  solides,  —  En  effet,  je  me  suis  assuré  de  la  réaction 
qui  a  lieu  entre  les  sels  solides  :  en  faisant  agir  d'une  part  le 
•carbonate  de  potasse  sec  sur  Tazotate  d'ammoniaque  légère- 
ment humide,  et  d'autre  part  le  carbonate  de  soude  cristallisé 
«ur  l'azotate  d'ammoniaque.  Dans  ce  dernier  système,  il  ne 
préexistait  aucune  proportion  d'eau  non  combinée  et  déjà 
liquide,  capable  de  commencer  le  phénomène  par  la  dissolution 
préalable  d'une  petite  quantité  des  sels  mis  en  présence.  Ajou- 
tons d'ailleurs,  que  dans  les  deux  réactions  on  observe  également 
un  abaissement  considérable  de  température. 

5.  Le  dernier  système  (carbonate  de  soude  et  azotate  d'am- 
moniaque) constitue  un  mélange  réfrigérant  très  efficace  :  d'une 
part,  à  cause  de  la  réaction  même;  et,  d'autre  part,  à  cause  de 
la  dissociation  du  <*arbonate  de  soude  hydraté,  jointe  à  la  dis- 
solution simultanée  d'une  partie  des  sels  produits  dans  l'eau 
•de  cristallisation  abandonnée  par  le  carbonate  de  soude. 

6.  Les  sels  insolubles  eux-mêmes  peuvent  réagir  dans  le  même 
sens,  quoique  d'une  manière  plus  lente.  En  effet,  le  carbonate 
de  chaux,  récemment  précipité  et  encore  humide,  agit  à  froid 
sur  Tazotale  d'ammoniaque  et  sur  le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
solides,  avec  dégagement  lent  d'ammoniaque  et  de  carbonate 
d'ammoniaque. 

7.  La  théorie  de  ces  phénomènes  a  été  donnée  plus  haut 
{page  708)  :  je  rappellerai  qu'ils  me  paraissent  résulter  de  la  pré- 
sence d'une  trace  d'acide  sulfurique  libre  dans  les  dissolutions 
de  sulfate  d'ammoniaque  (ou  d'une  trace  d'acide  azotique  dans 
les  solutions  d'azotate,  etc.).  Cette  trace  résulte  d'un  certain 
équilibre  entre  l'eau,  le  sel  ammoniacal  et  ses  composants; 
il  mesure  que  l'acide  libre  disparaît,  par  suite  de  sa  réaction 
sur  le  carbonate  alcalin,  l'équilibre  se  reproduit,  pour  être 
détruit  aussitôt,  et  cette  chaîne  de  réactions  sans  cesse  repro- 
duites suflit  pour  expliquer  la  décomposition  totale  obsenée 
dans  les  dissolutions. 
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8.  Bicarbonates.  —  Les  bicarbonates  de  potasse,  de  soude  et 
d'ammoniaque,  sels  assez  stables  en  présence  de  l'eau,  comme  il  a 
été  dit  (pages  331,  233),  ne  donnent  lieu  qu'à  des  phénomènes 
thermiques  très  faibles  par  leur  réaction  sur  les  sels  alcalins 
neutres  et  stables.  Cependant  ce  fait  n'implique  pas  l'absence  de 
toute  réaction.  Le  contraire  est  même  prouvé  par  la  production 
du  bicarbonate  de  soude  cristallisé,  au  moyen  du  bicarbonate 
d'ammoniaque  et  du  chlorure  de  sodium  :  réaction  sur  laquelle 
reposent  les  nouveaux  procédés  de  fabrication  de  la  soude  artifi- 
cielle. Mais  il  est  clair  que  la  réaction  entre  les  corps  dissous  ne 
saurait  produire  un  changement  thermique  sensible;  parce  que 
la  différence  entre  la  chaleur  de  formation  des  bicarbonates  de 
potasse  et  d'ammoniaque  est  à  peu  près  la  même  que  la  diffé- 
rence entre  la  chaleur  de  formation  des  sulfates,  azotates,  chlor- 
hydrates (page  634)  des  mêmes  bases.  D'ailleurs  le  bicarbonate 
d'ammoniaque  formé  n'est  pas,  comme  le  carbonate  neutre, 
un  sel  décomposable  par  l'eau,  à  un  degré  notable  et  avec  une 
absorption  de  chaleur  progressive  (page  235). 

9.  Voici  les  nombres  observés  (1)  : 

(  C^*KO,HO      +  AzO^Am -  0,08 

(  C^,AinO,HO  +  A20«K —  0,04 

(  CîO*,KO,HO    +SO*Arn —0,12 

I  C^*,AmO,HO+  SO*K +  0,02 

C20*,Na0,H0  +  AmCI —  0,26 

C^,AmO,liO+  NaCl +0,00 

10.  Phénates  (2).  —  Les  phénates,  au  contraire,  mis  en  pré- 
sence des  sels  ammoniacaux,  donnent  lieu  à  des  actions  mieux 
^caractérisées  : 


(  C*2H^i\a02  +  AmCI —  i,l 

i  Cm^XmÙ^  +  NaCl +0,1 

C»2H»Na02  +  SO*Am —  4,3 

Ces  nombres  indiquent  que  le  phénale  de  soude,  en  présence 

(!)  Un  équivalent  de  chaque  sel  =  4  litres  de  liqueur. 

v2)  Un  équivalent  »  11"*,5.  Les  phénates  ont  été  préparés  en  mêlant  une  solution 
aqueuse  de  phénol,  préparée  par  pesées,  avec  des  proportions  équivalentes  d'alcali 
dissous. 
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des  sels  ammoniacaux  stables,  se  comporte  comme  le  carbonate 

de  soude  :  il  est  décomposé  complètement,  ou  à  peu  près,  en 

chlorure  de  sodium  et  phénate  d'ammoniaque,  sel  peu  stable 

en  présence  de  l'eau  (voy.  page  265).  Cette  réaction  absorbe 

en  effet 

+  1,24  —  5,31  =  -  4,10. 

H .  Borates  (1).  —  Les  borates  se  comportent  comme  les  phé- 
nates  : 

B«0«,NaO  +AmCl —  2,25 

B^Oe.AmO  +  NaCI —  0,48 

^  B'W,NaO  +  SO*Am —  2,25 

(  B20»,AinO  +  SO*Na —  0,46 

11  y  a  encore  formation  prépondérante  du  borate  d'ammo- 
niaque. Mais  il  est  difficile  de  décider  si  cette  formation  est  com- 
plète :  la  chaleur  absorbée  par  la  dilution  des  borates  de  soude 
et  d'ammoniaque  étant  notable  (pages  225-227),  et  la  réaction 
inverse  produisant  aussi  du  froid,  en  quantité  moindre,  à  la 
vérité,  que  si  le  borate  d'ammoniaque  était  étendu  avec  le  même 
volume  d'eau  pure;  car  cette  dernière  réaction  absorbe  — 1,00. 

12.  Cyanures.  —  Observations  analogues. 

(  CyK    (1  éqQiv.  =  2  lit.)  +  AmCI  (1  équiv.  =  2  lit.) —  0,60 

(  CyAm  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  KCl     (1  éij^iv.  =  2  lit.) —  0,04 

CyK    (l  équiv.  =21it.) +  SO*Am —0,59 

Une  décomposition  totale  du  cyanure  de  potassium,  avec  for- 
mation de  cyanhydrate  d'ammoniaque  et  de  chlorure  (ou  de 
sulfate)  de  potassium,  absorberait,  d'après  le  calcul, 

1,4  —  (2,94  —  1 ,30)  =  —  0,50, 

chiffre  auquel  il  faut  ajouter  —  0,10  environ,  à  cause  de  la  dilu- 
tion inégale;  ce  qui  nous  amène  à  peu  près  à  la  valeur  —  0,60, 
trouvée  ci-dessus. 


(1)  Un  équivalent  =  4  litres.  J*ai  opéré  :  l"*  sur  du  borax  cristallisé;  2*  sur  du  borate 
d*ainmoitiaque  préparé  en  dissolvant  l'acide  borique  pur  dans  1  équivalent  d*amino- 
niaque  dissoute. 
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§  6.  —  Aeltons  réelpr*qae«  entre  tf eaz  seta  ûlnmnu  r«raié«  par  le«  «leaUji 

aiils  à  Mes  acide*  faillie*. 

\.  Chacun  des  deux  sels  se  trouve  ici  en  partie  décomposé 
par  l'eau  en  base  libre  et  acide  libre;  par  suite,  la  base  libre  et 
diluée  de  l'un  des  sels  tend  à  saturer  l'acide  libre  de  l'autre.  Le 
corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur  se  formant  dans  la  dose 
compatible  avec  les  conditions  du  milieu,  nous  avons  affaire  à  un 
double  système  de  réactions  contraires,  entre  lesquelles  s'établit 
un  certain  équilibre.  Si  nous  connaissions  exactement  le  degré 
de  décomposition  propre  à  chacun  des  quatre  sels  envisagés 
séparément,  nous  pourrions  calculer  l'état  du  système  résultant. 
A  défaut  de  celte  connaissiince,  nous  pouvons  dire  cependant 
que  parmi  les  quatre  sels  possibles,  celui  qui  dégage  le  plus  de 
chaleur  prendra  naissance  de  préférence,  et  il  prendra  naissance 
dans  la  proportion  marquée  par  sa  décomposition  propre  en 
présence  de  l'eau.  Le  surplus  de  la  base  sera  pris  par  l'autre 
acide,  jusqu'au  degré  compatible  avec  la  stabilité  propre  du  sel 
correspondant  en  présence  de  l'eau.  Le  second  sel  pourra  d'ail- 
leurs être  décomposable  par  l'eau  à  un  degré  moins  avancé  que 
le  premier,  sans  régler  pour  cela  le  phénomène  qui  dépend  du 
dégagement  thermique  maximum.  Les  phénomènes  se  passent 
ici  comme  dans  le  cas  de  la  formation  du  bisulfate  de  potasse, 
sel  moins  stable  que  dans  les  sels  neutres,  et  qui  cependant 
règle  le  phénomène,  parce  qu'il  répond  au  dégagement  ther- 
mique maximum  (pages  586  et  642).  Ces  principes  généraux 
établis,  voici  les  faits  observés. 

2.  Carbonates  et  cyanures  (1) .  —  J'ai  trouvé  : 

(CyK    +  CO'Am +0,09 

!  CyAm  +  C03K +  2,18 

Il  y  a  décomposition  totale  dans  le  second  cas,  précisément 
comme  avec  les  sels  stables,  et  formation  intégrale,  ou  à  peu 
près,  de  carbonate  d'ammoniaque  et  de  cyanure  de  potassium. 

(1)  Chaque  solution  renferme  un  quart  d*équivalent  par  litre. 

BERTRELOT.  —  Méc.  chim.  II.  —  46 
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3.  Le  cyanure  de  potassium  et  le  cyanure  d'ammonium  se 
compoHent  donc  comme  des  sels  beaucoup  moins  altérables 
par  Teau  que  le  carbonate  d'ammoniaque  :  ce  qui  s'explique, 
la  dilution  de  ces  deux  cyanures  absorbant  peu  de  chaleur,  et 
l'écart  thermique  entre  la  formation  du  cyanure  de  potassium 
(4-  2,9)  et  celle  du  cyanure  d'ammonium  (+4,3),  au  moyen  de 
l'acide  et  de  la  base  dissous,  étant  égal  à  1,6,  d'après  mes  expé- 
riences; c'est-à-dire  à  peine  plus  fort  que  pour  le  chlorure  et 
l'azotate  d'ammonium,  comparés  aux  sels  de  potassium  corres- 
pondants. 

i.  La  stabilité  relative  du  cyanure  de  potassium  est  confirmée 
(voy.  p.  222)  par  les  réactions  suivantes  de  ce  sel  sur  la  potasse, 
le  carbonate  de  potasse  et  le  cyanure  d'ammonium,  pris  à  l'étal 
de  dissolution  (1  équivalent  =  4  litres)  : 

CyK  +  KO —  0,01 

Cy  R  +  C03K +  0 ,00 

CyK  +  CyAm —  0,24 

5.  Les  bicarbonates,  au  contraire,  produisent  un  dégagement 
de  chaleur  notable  avec  les  cyanures  de  même  base  : 

C«0*,KO,HO  +  KCy +  1,89 

re  qui  résulte  de  l'action  propre  de  la  potasse  libre,  contenue 
dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium,  sur  le  bicarbonate. 
J'ai  encore  trouvé  : 

(C»0*,KO,HO    +  CyAm -f  1,U 

(  C«0*,AmO,HO  +  CyK +  0,80 

Ainsi,  il  y  a  partage  des  deux  bases  entre  les  deux  acides, 
et  en  outre  formation  de  carbonates  neutres. 

6.  Carbonates  et  phénates.  —  Observations  analogues  sur  les 
sels  dissous. 

t  C*2H6NaO^  +  CœArn --  2,01 

}  C*2H5AmO«+  CO^Na —  1,20 

Il  y  a,  dans  les  deux  cas,  accroissement  de  décomposition  du 
système,  sous  la  double  inQuence  de  la  dilution  et  de  la  réaction 
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proprement  dite.  Mais  le  premier  systtoe  se  refroidit  beaucoup 
plus  que  le  second;   ce  qui  indiquc%Hne  transformation  très 
avancée  du  phénate  de  soude  en  phénate  d'ammoniaque. 
L'écart  thermique  entre  la  formation  de  ces  deux  sels  (5,3) 

« 

étant  plus  grand  qu'entre  les  carbonates  correspondants  (4,4), 
dans  les  conditions  de  dilution  où  j'ai  fait  l'expérience,  on  voit 
que  c'est  toujours  le  sel  le  plus  stable  eu  présence  de  l'eau 
(carbonate  de  soude)  qui  se  forme  de  préférence  :  conformément 
à  la  théorie. 

7.  Carbonates  et  borates.  —  J'ai  trouvé,  avec  les  sels  dissous  : 

\  B^O'Na  +  CœAm —  0,20 

î  B«0"Ain  +  CO'Na —  1,69 

Il  y  a  décomposition  presque  complète  dans  le  second  cas; 
c'est-à-dire  formation  presque  exclusive  de  borate  de  soude  et 
de  carbonate  d'ammoniaque.  Cependant,  le  premier  chiffre  étant 
inférieur  à  la  chaleur  absorbée  par  la  dilution  simple  du  borate 
de  soude  ( —  0,56),  il  est  probable  que  les  deux  réactions 
inverses  se  développent  ;  quoique  en  proportions  très  inégales  et 
correspondantes  à  la  stabilité  différente  des  deux  sels  en  pré- 
sence de  l'eau. 

8.  Soient  encore  les  réactions  entre  borates  et  bicarbonates  : 

i  B^O'Na  +  C20*,Am0,lI0 —  i,53 

\  B^O'Am  +  C^O*,NaO,HO —  0,i9 

La  réaction  est  opposée  à  la  précédente  ;  c'est-à-dire  qu'il  se 
forme  presque  exclusivement  du  borate  d'ammoniaque  et  du 
bicarbonate  de  soude.  Ce  qui  s'explique  encore,  le  dernier  sel 
étant  le  plus  stable  de  tous,  car  il  est  le  seul  que  l'eau  ne  décom- 
pose pas  d'une  manière  appréciable. 

Cependant  la  réaclion  inverse  paraît  se  développer  dans 
quelque  mesure  :  la  dilution  du  borate  d'ammoniaque  pur  absor- 
bant (page  227)  une  quantité  de  chaleur  — 1,00,  qui  surpasse 
le  chiffre  donné  plus  haut,  —  0,40. 

9.  Comme  confirmation  de  cette  dernière  conclusion,  je  cite- 
rai encore  la  réaction  du  borate  de  soude  sur  le  bicarbonate  de 

soude  : 

B^O^Na  +  C20*,Na0,H0 —  0,56, 
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laquelle  absorbe  précisément  la  même  quanlité  de  chaleur  que 
la  simple  dilution  du  borate  de  soude  par  la  même  quantité 
(feau  pure  (page  225)  ;  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  point  d'action 
chimique  appréciable  entre  le  borate  de  soude  et  le  bicarbo- 
nate de  la  même  base. 

10.  Les  faits  que  je  viens  d'exposer  mettent  en  évidence,  si  je 
ne  me  trompe,  l'existence  des  doubles  décompositions  entre  les 
.^els  dissous;  ils  montrent  aussi  le  caractère  général  de  ces  réac- 
tions, qui  est  la  tendance  à  la  formation  principale  et  souvent 
exclusive  du  composé  qui  dégage  le  plus  de  chaleur.  Toutes  les 
lois  qu'il  s'agit  d'un  sel  non  décomposable  par  l'eau  d'une  ma- 
nière sensible,  ce  sel  est  en  général  celui  qui  dégage  le  plus  de 
chaleur,  lorsqu'il  est  produit  sous  la  forme  solide  (soit  dans  l'étal 
auhydre,  soit  dans  l'état  d'hydrate  stable).  Mais  cette  relation 
ne  présente  plus  le  même  caractère  exclusif,  lorsque  les  quatre 
î^ols  possibles  sont  tous  décomposés  partiellement  en  présence 
(le  Toau.  Dans  tous  les  cas,  la  formation  du  sel  qui  dégage  le 
|Jus  de  chaleur,  aussi  bien  que  celle  des  autres  produits,  résulte 
(le  Tétat  de  décomposition  partielle  des  sels  des  acides  faibles 
dans  l'eau  :  décomposition  qui  met  en  présence  une  certaine 
dose  d'acide  libre  et  de  base  libre,  susceptibles  de  se  combiner 
aussitôt  avec  dégagement  de  chaleur. 


§  /.  —  RéactloBA  entre  les   seU»  neatre»  dlMMos,   avee  ffenHatiei 

de   prodalUi  dlMieaB.   Sein  méCaHl^aes. 


1 .  Un  mécanisme  semblable  à  celui  des  réactions  des  sels  am- 
moniacaux explique  les  doubles  décompositions  entre  sels  métal- 
liques et  sels  alcalins  qui  vont  être  exposées.  En  effet,  j'ai  soumis 
à  une  étude  semblable  les  sels  métalliques,  formés  par  les  oxydes 
(le  zmc,  de  cuivre,  de  plomb,  par  le  protoxyde  de  fer,  et  surtout 
par  le  peroxyde  de  fer,  sur  lequel  j'ai  fait  beaucoup  d'expé- 
liences. 

2.  Le  résultat  général  de  cette  élude  est  le  même  que  pour 
lis  sels  ammoniacaux  et  alcalins.  Deux  sels  dissous  étant  mé- 
lanoés,  le  sel  le  plus  stable,  produit  par  l'union  de  l'acide  fort 
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avec  la  base  forte,  se  forme  de  préférence.  Par  exemple,  le  ther- 
momètre indique  que  le  sulfate,  ou  l'azotate  ferrique,  mis  en 
présence  de  l'eau  et  de  l'acétate  de  soude,  se  change  à  pou  près 
complètement  en  sulfate  de  soude,  ou  azotate  de  soude.  Le  sel  le 
plus  stable  est  défini  à  la  fois  par  la  moindre  variabilité  de  sa 
chaleur  de  formation,  en  présence  de  diverses  quantités  d'eau  ; 
et  par  sa  tendance  moindre  ou  nulle  à  former  des  sels  basiques, 
sous  l'influence  de  l'eau  employée,  soit  en  excès,  soit  à  diverses 
températures.  Rappelons  enfin  que  le  sel  le  plus  stable  est  en 
même  temps  celui  dont  la  formation  dégage  le  plus  de  chaleur 
en  l'absence  du  dissolvant,  et  même  en  sa  présence  :  raison  qui  en 
détermine  la  formation,  de  préférence  à  celle  du  sel  alcalin  anta- 
goniste. 

3.  Toutes  ces  circonstances  sont  semblables  à  celles  que  pré- 
sente l'étude  des  sels  ammoniacaux  (page  712),  et  elles  peuvent 
être  interprétées  de  la  même  manière. 

En  effet,  les  sels  métalliques  dissous  ne  doivent  pas  être  regar- 
dés comme  un  simple  mélange  de  l'eau  avec  le  sel  solide.  En 
réalité,  il  se  produit  un  certain  équilibre  entre  ces  deux  corps, 
el  il  en  résulte  un  système  complexe  :  renfermant  à  la  fois  le  sel 
neutre  et  l'eau,  d'une  part;  une  certaine  proportion  d'acide  libre 
et  un  sel  basique  (ou  même  un  oxyde  libre),  d'autre  part.  Le  sel 
basique  ou  l'oxyde  libre  se  précipite  souvent  de  lui-même,  au  bout 
de  quelque  temps,  et  il  peut  être  manifesté  dès  l'origine  par, 
diverses  épreuves,  spécialement  par  les  épreuves  thermiques 
(voy.  page  281  et  suiv.). 

Cela  posé,  l'acide  libre  que  contient  la  dissolution  du  sel  mé- 
tallique agira  sur  tout  autre  sel  dissous  dans  la  même  liqueur. 
Si  c'est  un  acide  fort,  et  si  l'autre  sel  renferme  une  base  alcaline 
unie  avec  un  acide  plus  faible,  comme  on  l'observe  en  opposant 
le  sulfate,  le  chlorure  ou  l'azotate  ferrique  à  l'acétate  de  soude, 
l'acide  fort  s'unira  à  la  base  alcaline,  de  préférence  à  l'acide 
faible.  C'est  ce  qu'on  peut  établir  par  des  mesures  thermiques, 
exécutées  sur  le  simple  mélange  de  l'acétate  de  soude  avec 
l'acide  fort,  et  par  d'autres  épreuves.  Par  suite,  l'équilibre  pri- 
mitif entre  le  sel  métallique  et  l'eau  se  trouvera  troublé;  une 
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nouvelle  proportion  du  sulfate  ferrique  se  décomposera  en  acide 
libre  et  sel  basique  (ou  oxyde  libre). 

L'acide  sulfurique  (ou  l'acide  chlorhydrique,  ou  bien  l'acide 
azotique),  devenu  libre,  réagit  encore  sur  une  nouvelle  propor- 
tion d'acétate  de  soude.  Il  se  change  en  sulfate  de  soude,  et  ainsi 
de  suite,  jusqu'à  transformation  complète,  ou  à  peu  près;  trans- 
formation démontrable  à  l'aide  du  thermomètre. 

Le  sel  basique  ou  l'oxyde,  mis  en  liberté  simultanément, 
n'empêche  pas  le  jeu  de  ces  transformations,  parce  qu'il  est 
attaqué  lui-même  par  l'acide  acétique,  dont  la  production  est 
corrélative  ;  il  est  changé  par  cet  acide,  soit  en  acétate  ferrique, 
soit  en  un  mélange  de  sulfate  ferrique  neutre  (ou  de  chlorure, 
ou  d'azotate)  et  d'acétate  ferrique  ;  ou  plus  exactement,  dans  un 
système  où  ces  deux  sels,  diversement  décomposés,  font  équi- 
libre à  l'eau  qui  les  tient  dissous. 

Tel  est  le  mécanisme  en  vertu  duquel  le  sulfate  ferrique  et 
l'acétate  de  soude,  mis  en  présence  de  l'eau,  se  changent  entiè- 
rement, ou  à  peu  près,  en  sulfate  de  soude  et  acétate  ferrique. 
En  résumé,  ce  mécanisme  est  la  conséquence  de  la  formation 
du  sulfate  de  soude,  lequel  est  plus  stable  qu'aucun  autre  en 
présence  de  l'eau,  et  dégage  en  même  temps  plus  de  chaleur 
que  le  sel  alcalin  antagoniste,  en  prenant  naissance.  La  méta- 
morphose observée  résulte  de  cette  relation,  jointe  à  l'état  de 
décomposition  partielle  des  sels,  aux  dépens  desquels  le  sulfate 
de  soude  peut  se  former  dans  les  liqueurs. 

4.  Les  mêmes  réactions  peuvent  être  observées,  lorsqu'on  mé- 
lange un  sel  ferrique  dissous,  non-seulement  avec  un  sel  à  base 
alcaline,  mais  aussi  avec  un'sel  de  zinc,  de  cuivre,  et  même  de 
protoxyde  de  fer,  comme  le  prouvent  les  mesures  thermiques. 
Leur  interprétation  est  identique  :  les  protoxydes  métalliques 
dégageant  plus  de  chaleur  que  le  peroxyde  de  fer  en  s'unissant 
aux  mêmes  acides,  et  formant  des  sels  dont  la  décomposition 
partielle  par  l'eau  est  moins  avancée. 

5.  Enfin  les  sels  de  zinc,  de  cuivre,  et  même  de  plomb,  dissous, 
et  mis  en  présence  des  sels  alcalins,  donnent  lieu  à  des  doubles 
décompositions  analogues  ;  lesquelles  s'expliquent  également  par 
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l*elal  de  décomposition  partielle  des  sels  métalliques  et  par 
Texcès  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  des  sels  alcalins. 

Ces  résultats  ont  été  établis  expérimentalement,  en  tirant  parti 
à  la  fois  des  différences  des  chaleurs  de  neutralisation  des  acides 
et  des  bases,  unis  deux  à  deux,  et  de  la  variation  inégale  de  ces 
quantités  de  chaleur  avec  la  concentration  (voy.  tomeP^  p.  73). 

Les  réactions  résultent  ici,  comme,  dans  les  cas  précédents, 
du  concours  de  deux  énergies  :  l'énergie  calorifique,  qui  dis- 
socie à  mesure  les  sels  primitifs  dissous  en  acide  et  base;  et 
rénergie  chimique,  qui  produit  le  nouvel  état  de  combinaison 
des  acides  et  des  bases  ainsi  mis  en  liberté. 

Voici  les  faits  observés  : 

6.  Sels  femques. 

i'>SOVe(l)(léq.=2m.)+AzO«Na(léq.=21iL):+0,i3)  „  _ir  —  ^9(r 
AzO^fe     (léq.=^2Iit.)+S0*Na(léq.=21it.):— 1,94)  '^*     *^""     ^'"' 

Calculé  :  (Ni  —  N)  —  (N'i  —  N')  z=  —  2,44. 

Ces  chiffres  indiquent  une  double  décomposition,  très  avancée 
dans  le  second  cas,  avec  formation  de  sulfate  ferrique  et  d'azo- 
tate de  soude. 

Ainsi  l'acide  azotique,  qui  déplace  l'acide  sulfurique  vis- 
à-vis  de  l'oxyde  ferrique,  d'après  les  expériences  directes  que 
j'ai  faites  sur  les  corps  dissous,  est  en  môme  temps  l'acide  qui 
prend  la  base  la  plus  forte.  Il  y  a  cependant  l'indice  de  quelque 
partage;  attribuable  sans  doute  à  la  production  du  bisulfate^ 
alcalin.  On  exposera  plus  loin  des  expériences  analogues  sur  la 
réaction  entre  les  sels  ferriques  et  les  sels  des  protoxydes 
métalliques  (page  734). 

t>  SO^fe  (1  éq.  =  2  lit.)  +  C*H3NaO* (4  éq.=2  lit.)  :  +  0,78  )      _  k  —  —  4  9r 
CW/W*  (i  éq.  =  2  lit.)  +  SO*Na  (1  éq.  =  2  Ht.)  :  -  0,48  j     *  '^ 

Calculé —  4,30. 

Les  nombres,  à  première  vue,  sembleraient  indiquer  un  par- 
tage de  la  base  entre  les  deux  acides. 
Toutefois  cette  interprétation  ne  me  parait  pas  strictement 

ri)  /e  =  }  Fe  =  18,7. 
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exacte.  En  effet,  l'absorption  de  chaleur,  observée  lors  du  mé- 
lange de  l'acétate  ferrique  et  du  sulfate  de  soude,  peut  être 
rapportée  presque  tout  entière  à  l'altération  de  l'acétate  fer- 
rique par  l'eau,  qui  tient  en  dissolution  le  sulfate  de  soude  : 
sous  cette  condition  que  l'on  admette  que  l'altération  se  pro- 
duise rapidement  en  présence  du  sel  étranger,  précisément 
comme  il  arrive  en  présence  de  l'acétate  de  soude  (page  308). 
Nous  avons  montré  que  ce  dernier  sel  donne  lieu  en  effet, 
avec  Tacétate  ferrique,  à  une  absorption  immédiate  de  —  0,50, 
à  peu  près  la  même  que  l'absorption  produite  sous  l'influence 
du  sulfate  de  soude.  Cela  posé,  il  est  permis  d'admettre  que  la 
réaction  de  l'acétate  de  soude  sur  le  sulfate  ferrique  donnera 
lieu  à  une  décomposition,  sinon  totale,  au  moins  fort  avancée, 
avec  formation  d'acétate  ferrique  et  de  sulfate  de  soude. 

G«HVeO*(l  éq.  =r21it.)+AzO«Na(l  éq.=:2Ht.)  —0,30  )*      ^  —+",8^ 

Calculé +  1,H. 

Il  y  a  double  décomposition  presque  totale,  avec  formation 
d'acétate  ferrique  et  d'azotate  de  soude  (en  tenant  compte  de 
la  remarque  précédente). 

7.  Sels  de  zinc,  —  J'ai  trouvé  : 

Cal. 

SO*Na  (1  équiv.  =2  lil.)  +  C*H3ZnO*  (1  équiv.  =  2  lit):    +  0,45 
SO*Zn  (1  équiv.  =2  lit.)  +  C^H^NaO*  (1  équiv.  =  2  lil.)  :    —  0,31 

d'où 

Kl-  K  =  N  — Ni  — (TN'— N'i)=:  +0,79. 

La  dilution  simple  de  G*H^ZnO*  (p.  312)  par  la  même  quantité 
d^eau  qui  dissout  SO*Na  aurait  dégagé  :  -f-  0,50;  et  la  dilution 
simple  de  SO*Na  :  —  0,07.  La  somme  diffère  peu  de  +  0,45  :  ce 
qui  indiquerait  une  réaction  nulle  ou  peu  avancée,  s'il  était 
permis  d'admettre  que  les  deux  sels  agissent  sur  l'eau  comme  s'ils 
étaient  seuls.  Cette  hypothèse  n'est  pas  tout  à  fait  exacte,  comme 
j'ai  déjà  eu  occasion  de  le  montrer;  mais  elle  est  assez  approchée, 
pour  que  la  conclusion  à  laquelle  elle  conduit  n'en  doive  pas 
moins  être  regardée  comme  exprimant  elle-même  la  réaction 
d'une  manière  approximative. 
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Au  contraire,  la  dilution  simple  de  SO*Zn  dégagerait  :+  0,40, 
ei  celle  de  C*irNaO*  :  +0,02;  quantités  dont  la  somme  +  0,12 
{à  peine  distincte  des  erreurs  des  expériences)  diffère  notable- 
ment de  —  0,34.  Cette  dernière  valeur  répond  donc  à  une  dé- 
composition du  système  en  acétate  de  zinc  et  suUate  de  soude  : 
décomposition  très  avancée,  bien  que  la  complexité  des  effets 
qui  se  superposent  dans  son  accomplissement  empêche  d'affir- 
mer qu'elle  soit  totale.  Le  résultat  de  l'expérience  inverse  est, 
comme  je  viens  de  le  dire,  conforme  à  une  telle  opinion. 

8.  Ces  conclusions  sont  confirmées  par  les  expériences  faites 
avec  des  liqueurs  diversement  étendues  : 

Cal.  K.— K. 

r/H^ZnO*  {i  équiv.=:101it.)  +  SO*Na(i  équiv.  =  2  lit.)  :— 0,09  J    ,   ^  ao 
C*H^NaO*  (1  équiv  =    2  lil.)  +  SO*Zn  (1  équiv.  :=  10  lit.)  :  —  0,12  )  "^    ' 
C*H3ZnO*  (1  équiv.  =    2  lit.)  +  SO»Na(l  équiv.  =  10  lit.)  :  + 1 ,09  ]   ,    ,  .^. 
C*H3NaO*(l  équiv.  =  10  lit.)  +  SO*Zn  (I  équiv.  =   2lit.):  +0,00  \'^  ^'^ 

La  dilution  de  l'acétate  de  zinc  est  encore  ici  le  phénomène 
dominant.  Quand  ce  sel  préexiste  sans  être  dilué,  il  dégajçe  , 
toute  la  chaleur  correspondant  à  sa  dilution,  quantité  très  supé- 
rieure à  la  dilution  des  trois  autres  sels.  S'il  est  déjà  dilué,  le 
phénomène  thermique  est  insignifiant. 

11  en  est  de  même  si  l'acétate  de  zinc  prend  naissance  dans  des 
liqueurs  étendues  ;  parce  que,  dans  de  telles  liqueurs  et  pour  ce 
sel  même, 

N  —  Ni  =  N'  —  N'i  sensiblement. 

En  résumé,  le  sulfate  de  soude,  sel  formé  par  la  base  forte 
unie  à  l'acide  fort,  et  l'acétate  de  zinc,  sel  formé  par  la  base 
faible  unie  à  l'acide  faible,  prennent  naissance  de  préférence, 
dans  les  diverses  dissolutions  dont  la  composition  est  équiva- 
lente. 

9.  Sels  de  cuivre.  —  L'acétate  de  cuivre  donne  lieu  à  des 
résultats  analogues  à  l'acétate  de  zinc;  quoique  moins  tranchés, 
parce  que  la  dilution  de  ce  dernier  sel  dégage  plus  de  chaleur 
que  celle  de  l'acétate  de  cuivre.  J'ai  reconnu  en  effet  que  l'acé- 
tate de  cuivre  prend  naissance  en  quantité  considérable,  sinon 
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lotale,  lorsqu'on  mélange  le  sulfate,  le  chlorure,  l'azotate  de 
cuivre  avec  Tacétale  de  soude. 
i'  En  effet, 

C'H'CuO'  (1  équiv.  =  2  lit)  +  AzO«Na  (1  équiv.  =  2  lit.),  dégage  :  +  0,10, 

quantité  qui  ne  s'écarte  guère  de  la  somme  des  quantités  de 
chaleur  mises  en  jeu  lorsqu'on  étend  séparément,  et  à  la  même 
température,  la  dissolution  de  chacun  de  ces  sels  avec  le  même 
volume  d'eau,  cette  somme  étant  égale  à  +  0,21 . 
Au  contraire, 

C^H^NaO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  AzO^Cu  (1  équiv.  =  2  lit.), absorbe  :  —  0,47, 

nombre  fort  différent  de  -|-  0,14,  somme  des  quantités  mises  en 
jeu  dans  la  dilution  des  deux  sels  séparés.  Ce  même  nombre 
—  0,47  est  très  voisin  de  la  valeur  —  0,57,  qui  exprime  la 
chaleur  absorbée,  dans  l'hypothèse  d'une  transformation  com- 
plète de  l'acétate  de  soude  en  acétate  de  cuivre,  et  de  l'azotate 
de  cuivre  en  azotate  de  soude,  les  deux  sels  demeurant  dissous 
séparément.  La  différence  +  0,10  entre — 0,57  et — 0,47  semble 
représenter  les  effets  dus  au  simple  mélange  des  liqueurs,  sans 
action  chimique  proprement  dite. 

2"  Dé  même  l'acétate  de  soude  et  le  sulfate  de  cuivre,  opposés 
au  couple  réciproque  formé  d'acétate  de  soude  et  de  sulfate  de 
cuivre. 

Cal. 

(  C*H3Cu0«  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*Na  (1  équiv.  — .  2  lit.)  :    +  0,15 
f  C*H3NaO»  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  SO«Cu  (1  équiv.  =  2  lit.)  :    -  0,28 

K,  -  K  =:  N  —  Ni  -  (N'  —  N'i)  =  —  0,43. 

Ce  dernier  nombre  exprime  la  chaleur  absorbée  par  une  trans- 
formation complète  de  l'acétate  de  soude  en  acétate  de  cuivre, 
et  du  sulfate  de  cuivre  en  sulfate  de  soude;  les  sels  étant  sup- 
posés dissous  séparément. 

Or  la  valeur  —  0,28,  trouvée  pour  le  second  couple,  est  voisine 
de  —  0,43  et  fort  éloignée  de  la  valeur 

(+0,02 +  0,14)= +  0,16, 

qui  est  la  somme  des  chaleurs  de  dilution  de  l'acétate  de  soude 
et  du  sulfate  de  cuivre,  envisagés  séparément. 
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Au  contraire,  le  nombre  +  0,15,  trouvé  pour  le  premier 
couple,  diffère  peu  de  la  valeur  (+  0,32  —  0,07)  =  +  0,25, 
qui  est  la  somme  des  dilutions  dé  racétate  de  cuivre  et  du  sulfate 
de  soude  séparés.  L'écart  +  0,10,  qui  répond  à  Faction  réci- 
proque, pourrait  être  dû  aux  effets  physiques  d'un  simple  mé- 
lange (voy.  page  223).  D'où  il  résulte,  comme  conclusion  pro- 
bable, que  l'acide  sulfurique  s'empare  de  la  soude  en  majeure 
partie,  laissant  l'oxyde  de  cuivre  à  l'acide  acétique. 

3"  Citons  encore  les  deux  couples  suivants  : 

Cal. 

(  C^H^CuO*  (1  équiv.  =  2  lil.)  +  NaCl  (i  équiv.  ^.  2  liL):    +  0,12 
I  C*H8NaO<  (1  équiv.  :=  2  liL)  +  CuCl  (t  équiv.  =  2  Jil.)  :    —  0,30 

Kl  —  K  =  N  —  Ni  —  (N'  —  N'O  =  —  0,42. 

Ce  dernier  nombre  exprime  la  chaleur  absorbée  dans  la  trans- 
formation totale  de  l'acétate  de  soude  et  du  chlorure  de  cuivre 
en  acétate  de  cuivre  et  chlorure  de  sodium. 

Or  la  valeur -—  0,30,  trouvée  pour  le  deuxième  couple,  s'écarte 
peu  de  —  0,42  et  beaucoup  de 

(+0,02 -h  0,13)  = -h  0,15, 

somme  des  dilutions  du  chlorure  de  cuivre  et  de  l'acétale  de 
soude  séparés;  tandis  que  le  nombre -f- 0,12,  trouvé  pour 
le  premier  couple,  ne  diffère  pas  beaucoup  de  la  valeur 
(-f-  0,32  —  0,02)  =  -f-  0,30,  qui  est  la  somme  des  dilutions 
du  chlorure  de  sodium  et  de  l'acétate  de  cuivre. 

D'ailleurs  l'écart  entre  +  0,30  et  -f-  0,12  ne  surpasse  pas 
l'influence  qu'un  sel  dissous  peut  exercer  sur  la  dilution  d'un 
autre  sel  (voy.  page  223). 

Ces  valeurs  indiquent  donc  le  sens  des  doubles  décomposi- 
tions; mais  elles  ne  permettent  pas  de  conclure  à  une  trans- 
formation intégrale.  Il  est  plus  vraisemblable  qu'il  se  fait  un 
certain  partage  des  acides  et  des  bases,  dans  lequel  l'action  de 
Facide  fort  sur  la  base  forte  demeure  prépondérante;  mais  dont 
l'évaluation  précise  exigerait  la  connaissance  du  degré  propre 
de  décomposition  de  chaque  sel  métallique  au  sein  de  sa  disso- 
lution séparée. 
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10.  Sels  de  plomb.  —  Soient  les  couples  suivants,  relatifs  aux 
îjcls  de  plomb  : 

Cil. 

(  C*H3pbO*  (i  équiv.  =  2  lit.)  +  AzO«Na  (1  équiv.  u=  2  lit.)  :     +  0,20 
i  Cm^NaO*  (1  équiv.  =  2  lit.)  +  AzO^Pb  (1  équiv.  =  2  lit.)  :    —  0,61 

Kl  —  K  =  N  —  Ni  —  (N'  —  N'i)  =  —  0,81. 

Le  dernier  nombre  exprime  la  chaleur  absorbée  dans  la  trans- 
formation totale  de  l'acétate  de  soude  et  de  Tazotate  de  plomb 
<'n  azotate  de  soude  et  acétate  de  plomb  séparés. 

Or  le  nombre  —  0,61 ,  trouvé  pour  le  deuxième  couple,  s'écarte 
peu  de  ce  chiffre  —  0,81.  Il  s'écarte  au  contraire  beaucoup  du 
chiffre  (+  0,02  —  0,21)  =  —  0,19,  qui  répond  à  la  dilution 
simple  des  sels  préexistants.  Mais  la  valeur  +  0,20  se  rapproche 
un  pei\  davantage  du  nombre 

(—0,11  +  0,04)  =  - 0,07, 

<iui  est  la  somme  relative  aux  sels  préexistants. 

Les  phénomènes  thermiques  indiquent  donc  une  formation 
prépondérante  d'azotate  de  soude  et  d'acétate  de  plomb  ;  sans 
(ju'il  soit  nécessaire  d'entrer  dans  la  discussion  des  effets  secon- 
(laires  et  complexes,  dus  au  mélange  des  liqueurs. 

11 .  Sels  des  proioxyd^s  métalliques  opposés  aux  sels  ferriqtœs. 
—  Lorsqu'on  met  en  présence  dans  une  liqueur  le  sel  d*un 
protoxyde  métallique  et  un  sel  ferrique,  les  choses  se  passent 
^omme  avec  les  sels  alcalins,  le  protoxyde  métallique  exerçant  la 
jnême  action  prépondérante  que  les  alcalis,  et  cela  sans  doute 
])ar  les  mêmes  motifs  thermiques  (page  725).  C'est  ce  qui  résulte 
•des  expériences  suivantes  : 

1  °  Sels  cuivriques  : 

(  AzO«/e  (1  équiv.  =  4  lit.)  +  SO'Cu    (1  équiv.  =  4  lit.)  :  —  1,84 
(  SOYe  (1  équiv.  =  4  lit.)  +  AzO^Cu  (1  équiv.  =  4  lit.)  :  +  0,25 

Kl  —  K  =  N  —  Ni  —  (N'  —  N'i)  =  2.09. 

Les  choses  se  passent  comme  si  l'acide  azotique  enlevait 
Toxyde  de  cuivre  à  l'acide  sulfurique,  lui  abandonnant  l'oxyde 
ferrique.  C'est  précisément  la  même  chose  qui  arrive  entre  le 
i^lfate  de  soude  et  l'azotate  ferrique  (page  727);  c'est-à-dire  que 
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le  protoxyde  métallique  joue  le  même  rôle  que  la  potasse  dans 
le  déplacement  de  Toxyde  ferrique. 

2*  Sels  zinciques  : 

kiO^fe  (1  équiv.  =  i  lit.)  +  SO*Zn  (1  équiv.  =  4  lil.)  :  —  1,89. 

Quoique  rexpérienee  inverse  n'ait  pas  été  faite,  la  signification 
des  chiffres  ci-dessus  n'est  pas  douteuse.  Elle  répond  à  un  doubir 
échange,  avec  formation  d'azotate  de  zinc  et  de  sulfate  ferrique. 

SO*/i?  (i  cquiv.  =  Ji  lit.)  +  C«H'^ZiiO*  (I  équiv.  =  4  lit.)  :  +  0,89. 

Au  moment  du  mélange,  ce  chiffre  est  à  peu  près  le  même  qu(^ 
celui  de  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on  mélange  le  sulfate  fer riquo 
et  l'acétate  de  soude  (+  0,78)  ;  ce  qui  indique  une  réaction  sem- 
blable. 

Mais  l'état  des  liqueurs  n'est  pas  définitif.  En  effet,  le  thermo- 
mètre s'abaisse  presque  aussitôt,  lorsqu'on  opère  avec  l'acétate 
de  zinc  (vers  23  degrés)  :  il  accuse  une  absorption  de  chaleur, 
d'abord  assez  rapide,  puis  qui  se  ralentit  et  se  prolonge  indéfini- 
ment. Au  bout  de  neuf  minutes,  cette  absorption  surpassait 
— 1^',04.  Ce  résultat  répond,  sans  aucun  doute,  à  la  décomposi- 
tion spontanée  de  l'acétate  ferrique  produit  par  la  premièni 
réaction.  Cette  décomposition  spontanée  se  produirait  plus  vilr^ 
encore  en  présence  du  sel  alcalin  (page  308). 

3**  Sels  manganeux  : 

Ç  SO^fe  (1  équiv.  -.=  i  lit.)  +  MnCl    (1  équiv.  —  4  lit.)  :  +  0,31 
'  feC\    (i  équiv.  =  -i  lit.)  +  SO*Mn(l  équiv.  =  i  lit.)  :  —  1,45 

Kl  _  K  =  N  -  Ni  -  (N'  —  N'i)  =  1,76. 

Les  choses  se  passent  ici  comme  avec  le  sulfate  de  soude  et  le 
chlorure  ou  l'azotate  ferrique  (page  727);  l'acide  chlorhydriqut» 
prenant  le  protoxyde  et  laissant  la  base  faible  à  l'acide  sulfu- 
rique.  On  vient  de  voir  qu'il  en  est  de  même  avec  les  sels  cui- 
vrîques  et  zinciques. 

Avec  l'acétate  manganeux,  les  effets  sont  semblables  à  ceux 
que  développe  l'acétate  de  zinc. 
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On  a  opéré  avec  des  solutions  étendues,  à  +  23  d^rés  : 

SOY«  (1  équiv.  =  i  Ht.)  +  C^H^MnO»  (1  équiv.  =  i  lit.),  dégage  :  +  0,4» 

au  moment  du  mélange.  Mais  la  température  s'abaisse  presque 
aussitôt,  et  il  se  produit  dans  le  calorimètre  une  absorption  gra- 
duelle de  chaleur,  qui  se  prolonge  indéfiniment.  Au  bout  de  onze 
minutes,  cette  absorption  surpassait  —  1,30;  je  n'ai  pas  poussé 
plus  loin  l'expérience,  qui  devenait  trop  lente  pour  se  prêter 
à  des  mesures  précises. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  résultat  indique  une  première  réaction 
de  double  échange,  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur; 
suivie  par  la  décomposition  spontanée  de  l'acétate  ferrique,  qui 
résulte  de  celte  première  action. 

Opère-t-on  avec  des  solutions  plus  concentrées,  les  deux 
réactions  sont  simultanées  avec  l'acétate  manganeux  et  le  sol 
ferrique;  précisément  comme  avec  l'acétate  de  soude  (page  308). 
De  là  résulte  une  absorption  de  chaleur  : 

feC\  (1  équiv.  r^  2  lit.)  +  CWMnO*  (1  équiv.  =  2111.)  :  —  0,50, 

valeur  qui  ne  représente  sans  doute  pas  la  totalité  des  effets  qui 
se  développeraient  sous  l'influence  du  temps. 

i*  Sels  ferreux  : 

I»  feCA  (i  équiv.  =  2  lit.)  +  SO*Fe  (1  équiv.  r=r  2  lit.)  :  —  1,54. 

C'est  le  même  chiffre  sensiblement  qu'avec  le  sulfate  manga- 
neux ;  c'est-à-dire  que  le  protoxyde  de  fer  déplace  le  peroxyde 
imi  à  l'acide  chlorhydrique,  de  la  même  manière  et  dans  les 
jiiêmes  conditions  que  les  autres  protoxydes  et  les  alcalis. 

20  AzOY«  (1  équiv.  =2  lit.)  +  SO*Fe  (1  équiv.  2  lil.)  —  1,78. 

Même  valeur  que  pour  les  sulfates  cuivriquc  et  zincique  ;  ce 
qui  Qo.nduit  à  une  conclusion  identique. 

12.  En  résumé  :  1"*  La  dissolution  d'un  sel  métallique  étant  mé- 
laâg^e  avec  ta  dissolution  d'un  sel  alcalin,  sans  qu'il  y  ait  for- 
niHlion  d'un  précipité;  la  base  forte  et  l'acide  fort  tendent  à  se 
réunir  de  préférence,  laissant  l'oxyde  métallique  à  l'acide  faiblo. 


« 
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2"  lia  dissolution  d'un  sel  de  peroxyde,  tel  qu'un  sel  ferrique, 
étant  mêlée  avec  la  dissolution  d'un  sel  de  protoxyde,.le  sel  le 
plus  stable,  c'est-à-dire  le  chlorure  ou  l'azotate  de  protoxyde, 
dans  le  cas  où  l'on  oppose  un  chlorure  ou  un  azotate  à  un  sul- 
fate ou  à  un  acétate  ;  ou  bien  le  suUate  de  protoxyde,  dans  le 
cas  oiV  l'on  oppose  un  sulfate  à  un  acétate,  tend  à  se  former 
do  préférence. 

Tels  sont  les  résultats  généraux  de  mes  expériences  sur  les 
sels  de  zinc,  de  cuivre  et  de  plomb,  et  surtout  sur  les  sels  ferri- 
ques.  Ils  s'expliquent  en  faisant  intervenir  à  la  fois  la  chaleur 
inégale  que  les  divers  acides  dégagent  en  s'unissant  à  une 
même  base,  et  la  décomposition  plus  ou  moins  avancée  que  les 
sels  métalliques  éprouvent  en  se  dissolvant  dans  l'eau.  J'ai  déve- 
loppé le  double  mécanisme  de  ces  réactions  au  début  du  préseni 
chapitre  (voy.  page  712). 

§  8.  —  KéacllOB  de  deux  sels  dlmowi,  faniuint  mm  Mel  laaoliilile. 

1.  La  réaction  de  deux  sels  solubles  avec  formation  d'un 
sel  insoluble,  c'est-à-dire  d'un  précipité,  donne  nîiissance,  tantôt 
à  de  la  chaleur,  tantôt  à  du  froid. 

2.  Examinons  d'abord  le  premier  cas,  en  nous  bornant  aux 
sels  formés  par  les  acides  forts.  J'ai  trouvé  pour  la  précipitation 
des  chlorure,  bromure,  iodurc  d'argent  : 

\  AzO«Ag(l  équiv.  =  6  lit.  +  KCI(I  équiv.  =  2  lit.),  à  i5',4  i:ai. 

l  AzO»K  (1  équiv.  :=  8  lit.)  +  AgCl  dégage  :  +  15,67 

AzO«Ag  (1  équiv.  =  6  lit.)  +  KCI  (1  équiv.  =  2  lit.),  à  15  degrés  :  +  20,:{0 

-\zO«Ag  (1  équiv.  =z  \  lit.)  +  Kl    (1  équiv.  =  l  lit.),  à  15  degrés  :  +  26,00 

De  même  la  précipitation  du  sulfate  de  bai7te  : 

SO*K (1  éq-  —  2  lit.)  +  AzO^Ba  ( l éq.  :=  2  lit.),  vers  1  Sdegrés,  dégage  :  +  2,60. 

m 

Celle  de  l'iodure  de  mercure  . 

HgCl  (1  éq.  =  i  lit.)  +  Kl  (1  éq.  =  4  lit.),  à  15  degrés,  dégage  :  +  13,64. 

Les  mômes  réactions  rapportées  à  l'état  solide,  tous  leis  corps 
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supposés  séparés  de  l'eau,  produiraient  les  quanlilés  de  chaleur 


suivantes  : 


Formation  de  AgCl +  H  ,2 

Formation  de  AgpBr +  *^^^ 

Formation  de  Agi +  21 ,3 

Formation  de  Hgl +    9,1 

Formation  de  SO*Ba +    3,1  Etc. 

â.  Dans  les  cas  donnés  ici,  la  formation  des  hydrates  salins 
ne  parait  jouer  aucun  rôle,  car  aucun  de  ces  sels  ne  forme 
d'hydi*ates  stables  à  la  température  ordinaire.  Les  sels  alcalins 
cités  sont,  comme  nous  Tavons  annoncé,  constitués  par  des 
acides  forts  et  ne  paraissent  pas  décomposés  par  Teau  d'une 
manière  appréciable.  C'est  pourquoi,  dans  les  cas  précédents, 
la  prévision  des  réactions  peut  avoir  lieu  d'après  la  seule  con- 
naissance desquantités  de  chaleur  dégagées  dans l'élat anhydre; 
le  signe  thermique  demeurant  le  même  dans  l'état  dissous.  De 
même,  la  précipilation  du  picrate  de  potasse  au  moyen  du 
picrate  de  soude  et  de  l'azotate  de  potasse;  la  précipitation 
analogue  du  perchlorate  de  potasse,  et  une  multitude  d'autres 
réactions  du  même  ordre. 

Dans  certains  cas  analogues,  les  sels  dissous  sont  proba- 
blement à  l'état  d'hydrates  stables  :  telle  est  la  précipitation 
de  l'oxalate  de  chaux  aux  dépens  du  chlorure  de  calcium  et  de 
l'oxalate  de  potasse.  Il  conviendrait  alors  de  faire  intervenir  la 
chaleur  de  formation  de  ces  hydrates.  Mais  les  prévisions  demeu- 
rent pareilles,  que  l'on  suppose  les  deux  corps  dissous,  anhydres» 
ou  formant  des  hvdrates  définis  : 

r/K^O»  (1  équiv.  :^  i  iit.)  +  2CaCI  (1  éqniv.  =2  lit.),  à  14»,?,  dégage  :  +  8.06. 

Le  calcul  donne  pour  les  seis  anhydres  :  +  30,2  ;  pour  l'oxalate 
de  potasse  hydiaté  et  le  chlorure  de  calcium  hydraté  :  -j-  17,2. 

4.  Observons  ici  que  les  hydrates  précipités  ne  se  forment  pas 
toujours  instantanément.  Ainsi  la  chaleur  dégagée  par  la  réac- 
tion de  l'acide  oxalique  étendu  sur  l'hvdrate  de  chaux  délavé 

J  V  «f 

dans  l'eau,  à  une  même  température,  peut  varier  de  près  de 
+  2,0.  Cette  variation  est  due  à  la  formation  des  oxalales  de 
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chaux  diversement  hydratés,  qui  ont  été  signalés  par  les  ana- 
lystes et  les  micrographes,  et  dont  la  composition  varie  suivant 
des  conditions  très  légères  de  température  de  concentration,  ou 
bien  encore  en  raison  de  la  présence  des  corps  étrangers. 

Il  est  clair  que  dans  les  cas  de  ce  genre  les  hydrales  qui  se 
forment  d'abord  coopèrent  seuls  à  la  prévision  de  la  réaction. 
Rappelons  encore  les  changemenls  successifs  éprouvés  par  les 
précipités  amorphes  (pages  188  et  suivantes). 

5.  Jusqu'ici  point  de  difficultés,  les  phénomènes  étant  exo- 
thermiques, quelle  que  soit  la  manière  de  les  envisager.  Mais  il 
existe  des  cas  presque  aussi  nombreux,  et  qui  sont  tels  que  la 
précipitation  d'un  sel  dans  une  dissolution  donne  lieu  à  une 
absorption  de  chaleur. 

1"*  Soit,  par  exemple,  le  sulfate  de  strontiane,  précipité  dans 
la  réaction  du  sulfate  de  soude  sur  le  chlorure  de  strontium  : 

SO»Na  (1  cquiv.  =  2  liï.)  +  SrCl  (1  équiv.  =-  2  lit.)  =  SO*Sr  précipité 

+  NaCI  (1  équiv.  =  i  liL). 

La  formation  de  ce  précipité  développe  une  quantité  de  cha- 
leur qui  varie  de  grandeur  et  de  signe  avec  la  température. 
A  +  5  degrés,  il  se  dégage  :  +  0^',41  ; 
A  -f  25  degrés,  il  s'absorbe  :  —  0^',33. 
Vers -)- i6%2,  le  phénomène  thermique  est  nul. 
Ces  variations  résultent  des  relations  qui  existent  entre  les 
chaleurs  spécifiques  des  dissolutions  (tome  V%  page  130). 

On  voit  ici  clairement  que  ce  n'est  pas  le  signe  thermique 
de  la  réaction  des  corps  dissous  qui  détermine  le  phénomène. 
Mais  il  en  est  autrement,  si  l'on  rapporte  la  réaction  à  l'état 
solide  et  anhydre  : 

SO*Na  +  SrCl  =  SO*Sr  +  NaCl. 

Cette  réaction  dégage,  en  effet,  +  7,1  ;  quantité  qui  ne  varie 
pas  sensiblement  avec  la  température,  entre  0  et  100  degrés. 
Même  si  l'on  retranchait  la  chaleur  de  formation  du  chlorure 
de  strontiane  hydraté ,  depuis  l'eau  solide  :  soit  +  5,0  ;  on 
aurait  encore  pour  la  chaleur  de  précipitation  :  +2,1.  Quant 

BERTHELOT.    —  Méc.  chim.  H.  —  ^^ 


738  STATIQUE  CHIMIQUE. 

à  rhydrate  du  sulfate  de  soude,  il  ne  doit  pas  entrer  en  ligne  de 
compte,  parce  qu'il  est  dissocié  (voy.  pages  411  et  597). 

^  La  précipitation  du  sulfate  de  chaux  donne  lieu  à  des  remar- 
ques analogues.  Si  Ton  mélange  d'abord  les  deux  liqueurs, 

SO*Na (1  équiv.  =. 2  lit.)  +  CaCI  (1  équiv.  =  2  lit.), 

aucune  précipitation  ne  s'effectue  d'abord,  et  cependant  le  mé- 
lange donne  lieu  à  une  variation  de  —  0^',21,  à  14  degrés; 
ou  de  —  0^',24,  à  24  degrés. 

Mais  on  détermine  aisément  la  cristallisation  du  sulfate  de 
chaux,  au  moyen  d'une  pincée  de  cristaux  de  gypse;  ce  qui 
produit  les  effets  thermiques  suivants,  variables  de  grandeur  et 
de  signe  avec  la  température  : 

A  +  14degrés:+0^^36; 

A  +  23%7:  +  0^^00; 

A  +  31V2:  — 0^,24. 
Or,  à  l'état  anhydre, 

SO^Na  +  CaCl  =  SO*Ga  +  NaCl,  dégage  :  +  11,1, 

Si  l'on  fait  intervetiir  la  formation  des  hydrates  stables  : 
CaGl,6H0,  et  S0*Ga,2H0,  ce  qui  paraît  plus  exact,  la  chaleur 
dégagée  s'élève  encore  à  +  5,4  (1).  Toutes  ces  quantités  ne 
varient  guère  avec  la  température  (voy.  tome  I*,  page  44),  et 
elles  peuvent  être  regardées  comme  déterminant  la  réaction. 

â*"  La  précipitation  du  sulfate  de  baryte  au  moyen  du  sulfate 
de  soude  et  du  chlorure  de  baryum  dissous  dégage  :  -j-  3,3  à 
8  degrés.  Mais  cette  même  réaction  donnerait  lieu  à  un  phéno- 
mène thermique  nul  vers  430  degrés,  et  négatif  au-dessus.  Ce- 
pendant la  prévision  du  phénomène  chimique  demeure  iden- 
tique; attendu  qu'à  l'état  anhydre,  la  même  transformation, 

SO*Na  +  BaCl  =  SO*Ba  +  N'aCI,  dégage  :  +  4,7. 

Si  rhydrate  stable  du  chlorure  de  baryum  était  supposé  inter- 
venir, cette  quantité  s'élèverait  encore  à  +  2,7. 

\\)  Elle  serait  intermédiaire  entre  +  14,1  et  -f-  ^)4,  si  Ton  admettait  qu'il  existe 
de  pcéfcrence  dans  la  liqueur  un  hydrate  plus  stable,  tel  que  CaCl  +  4H0. 
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6.  Toutes  ces  réactions  entre  des  sels  qui  sont  stables  en 
présence  de  l'eau,  c'est-à-dire  formés  par  les  acides  forts  et  les 
bases  fortes,  donnent  lieu  à  une  remarque  fondamentale,  à 
savoir,  que  le  signe  thermique  de  la  réaction  rapportée  aux 
corps  séparés  de  l'eau  conduit  à  la  même  prévision  que  celle 
qui  résulte  à  la  formation  possible  d'un  précipité  insoluble. 

Il  est  probable  que  cette  circonstance  n'est  pas  fortuite,  l'in- 
solubilité étant  due  à  quelque  travail  moléculaire  spécial,  qui 
tend  à  rendre  l'union  des  particules  plus  intime  dans  les  sul- 
fates de  baryte,  de  chaux,  de  strontiane,  aussi  bien  que  dans 
les  chlorure,  bromure,  iodure  d'argent. 

On  a  même  observé  à  diverses  reprises,  depuis  le  commen- 
cement de  ce  siècle,  que  le  système  qui  tend  à  prendre  nais- 
sance dans  les  précipitations  est  le  système  le  pltis  condensé; 
c'est-à-dire  celui  dont  la  densité  est  la  plus  considérable.  Mais 
rctle  relation  souffre  des  exceptions,  spécialement  pour  les 
iodures  métalliques  insolubles. 

7.  Appliquons  les  mêmes  notions  aux  précipités  formés  par 
les  carbonates  alcalins,  réagissant  sur  les  sels  terreux  et  mé- 
talliques. Lorsque  ces  précipités  sont  des  sels  stables,  tels  que 
ceux  qui  dérivent  des  terres  alcalines  et  des  oxydes  métalliques 
analogues,  il  n'y  a  lieu  d'entrer  dans  aucune  discussion  nou- 
velle, qui  ne  puisse  être  déduite  des  principes  posés  précédem- 
ment. A  la  vérité,  la  précipitation  de  la  plupart  des  carbonates 
terreux  et  métalliques,  dans  les  dissolutions,  donne  lieu  à  une 
absorption  de  chaleur,  à  la  température  ordinaire.  Mais  il  y 
aurait  dégagement  de  chaleur,  si  la  réaction  était  rapportée 
aux  corps  anhydres,  ou  mieux  à  leurs  hydrates  stables. 

Ainsi,  par  exemple  : 

!•  CœK(i  éq.  =  2  lit.)  +  ÇaCl(l  éq.=2iit.)  =  CœCa  +  KCI(i  ftq.  =  21iL), 

à  16  degrés,  absorbe  :  —  0,45. 

Si  les  corps  étaient  anhydres,  on  aurait  au  contraire  • 
-f  15,8. 

Le  chlorure  de  calcium  supposé  hydraté  :  +  9,9. 


l 
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Cette  dernière  quantité  reste  positive,  même  en  tenant  compte 
de  l'existence  probable  d'un  hydrate  du  carbonate  de  potasse 
dans  les  dissolutions  (voy.  lome  V%  page  361). 

2°  Avec  CO^Na  +  GaCl,  on  a  de  même,  à  i6  degrés,  dans  l'étal 
dissous  et  pour    les  mêmes    concentrations   que  ci-dessus  : 

-  0,57  ; 

Dans  l'état  anhydre  :  +  12,0; 

Sous  forme  d'hydrate,  CaCl  +  6  HO  :  -f-  6,1,  etc. 

3*  Avec  GO^K  -f-  SO*Mg,  la  formation  du  carbonate  de  ma- 
gnésie absorbe  en  fait,  les  sels  étant  dissous  dans  les  quantités 
d'eau  ci-dessus  indiquées,  et  à  la  température  de  15  degrés  : 

—  1,05. 

Or  le  calcul  donne  pour  les  corps  anhydres  :  -|-  15,3;  quan- 
tité qui  demeure  positive,  même  en  tenant  compte  des  hydrates 
stables  :  la  chaleur  de  formation  doit  être  déduite;  mais  elle  est 
inférieure  à  +  7  Calories. 

à:"  De  même  avec  CO*^K-f-  MnCI,  sous  les  mêmes  concentrations 
et  à  la  même  température,  la  formation  du  carbonate  de  man- 
ganèse précipité  absorbe  d'abord,  dans  l'état  amorphe,  —  2,0. 
Puis  la  cristallisation  de  ce  corps  dégage  -|-  0,8  ;  ce  qui  réduit 
la  chaleur  absorbée  à  —  1,2. 

Or  le  calcul  donne  pour  les  corps  anhydres  et  le  carbonate 
amorphe  :  +  '1^)5>  1^  carbonate  cristallisé  :  +  13,7.  La  chaleur 
de  formation  des  hydrates  doit  être  retranchée;  mais  elle  s'élève 
au  plus  à  +  6,0  ;  ce  qui  ne  saurait  compenser  de  telles  diffé- 
rences. 

On  voit  par  là  que  la  formation  des  précipités,  toutes  les 
fois  qu'il  s'agit  de  composés  stables,  est  un  phénomène  exo- 
thermique lorsqu'on  rapporte  le  calcul  aux  corps  séparés  de 
l'eau.  Il  en  est  ainsi,  quel  que  puisse  être  le  signe  thennique 
apparent  dans  l'état  de  dissolution;  c'est-à-dire  que  la  prévision 
du  phénomène  pour  les  corps  dissous  se  déduit  de  la  transfor- 
mation des  corps  solides. 

8.  La  contre-épreuve  consiste  à  établir  que  :  les  sels  insolubles 
se  redissolvent  au  contraire  par  voie  de  double  décomposition 
saline  avec  dégagement  de  chaleur;  ou  plus  exactement,  en 
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vertu  de  réactions  qui  dégageraient  de  la  chaleur,  si  elles 
avaient  lieu  entre  les  corps  séparés  de  Teau. 

Cette  redissolution  exige  en  général  la  formation  d'un  com- 
posé complémentaire  soluble  :  sel  double,  acide  ou  basique. 

Commençons  par  la  formation  des  sels  doubles,  laquelle  ne 
change  pas  la  neutralité  chimique. 

Soient  les  sels  doubles  solubles  et  stables  en  présence  de 
Veau.  C'est  un  sel  de  ce  genre  qui  détermine  la  réaction  du 
cyanure  de  potassium  dissous  sur  l'iodure  de  mercure,  corps 
insoluble  : 

llgl  solide  +  KCy  (1  équiv.  =  16  lit.)  :  +  4,7 
+2KCy(l  équiv.  =16  lit.):  +  4,7 

Dissolution  totale +9,4 

Les  sels  doubles  qui  se  forment  dérivent  du  cyanure  de  potas- 
sium el  de  mercure  (page  323),  ou  de  composés  analogues. 

Les  sels  d'argent  se  dissolvent  aussi  dans  le  cyanure  de 
potassium,  au  même  titre  que  le  cyanure  d'argent,  en  formant 
aussi  un  cyanure  double  : 

KCy  (l  équiv.  =  4  lit.)  +  AgCy  (précipité)  +  eau  (20  lit.). . .     +  5,6. 

La  formation  du  sel  double  règle  donc  les  phénomènes,  indé- 
pendamment de  la  solubilité  ou  de  l'insolubilité  du  cyanure 
métallique  primitif  (mercure  ou  argent);  elle  les  règle,  dis-je, 
pourvu  que  le  sel  double  prenne  naissance  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  prépondérant  et  qu'il  soit  stable  en  présence 
du  dissolvant. 

9.  J'insiste  sur  ces  conditions,  à  cause  de  leur  généralité. 

En  effet,  la  redissolution  des  sels  insolubles  par  les  sels  solu- 
bles, telle  que  la  dissolution  par  les  sels  ammoniacaux  des  sels 
précipités  de  magnésie,  de  manganèse,  de  fer,  de  zinc,  de 
cuivre,  etc.;  la  dissolution  de  divers  sels  insolubles  par  l'hypo- 
sulfite  de  soude,  par  le  pyrophosphate  de  soude,  par  l'iodure  de 
potassium,  etc.;  tous  ces  phénomènes,  dis-je,  sont  attribuables 
à  la  formation  de  certains  sels  doubles  solubles  et  à  la  prépondé- 
rance de  la  chaleur  qu'elle  dégage. 
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Nous  ne  savons  pas  prévoir  à  priori  Texislence  même  de  ces 
$els  doubles  ;  mais  leur  existence  une  fols  donnée,  ainsi  que  leur 
chaleur  de  formalion,  nous  en  concluoQs  la  nécessité  de  cette 
formation  dans  un  milieu  déterminé,  et  par  suite  la  dissolution 
nécessaire  des  précipités  qui  renferment  les  composants  conve- 
i)ables  pour  la  production  des  sels  doubles. 

10.  Examinons  maintenant  les  sels  doubles  décomposables 
en  présence  de  Veau.  Leur  formation  et  leur  influence  sur  la  re- 
dissolution totale  ou  partielle  des  précipités  sont  régies  par  les 
mêmes  règles,  pourvu  que  Ton  tienne  compte  de  la  décomposi- 
tion propre,  totale  ou  partielle,  du  sel  double  par  l'eau  ;  ce  der- 
nier sel  pouvant  être  lui-même  soluble  ou  insoluble,  ainsi  que 
les  corps  qui  en  dérivent,  Bref,  ce  sont  toujours  les  conditions 
d'existence  des  corps  envisagés  isolément  qui  règlent  leurs 
actions  réciproques,  dans  le  mélange  au  sein  duquel  on  les  ras- 
semble. Voici  quelques  exemples. 

L'iodure  de  potassium  en  solution  concentrée  dissout  les  sels 
d'argent,  en  raison  de  la  formation  d'un  iodure  double  d'ar- 
gent  et  de  potassium.  Mais  la  réaction  cesse  d'avoir  lieu,  dès 
qu'on  augmente  la  dose  de  l'eau  ;  parce  que  le  sel  double  est  dé- 
composable  par  cet  excès  d'eau.  Je  pense  que  nous  avons  affaire 
ici  à  des  effets  comparables  à  ceux  qui  déterminent  les  réac- 
tions opposée»'  des  hydracides  étendus  et  des  hydracides 
anhydres,  contenus  dans  les  liqueurs  concentrées.  En  un  mot, 
les  dissolutions  étendues  renfermeraient  un  certain  hydrate 
d'iodurede  potassium  complètement  formé  (1);  tandis  que  les 
liqueurs  concentrées  contiendraient  une  certaine  dose  d'iodure 
anhydre.  Ce  dernier  posséderait  ainsi  un  excès  d'énergie,  qui 
le  rendrait  apte  a  s'unir  à  l'iodure  d'argent.  Il  suffit ,  pour 
rendre  compte  des  phénomènes,  que  la  chaleur  de  formalion  de 
l'hydrate  surpasse  celle  de  l'iodure  double.  Mais  ce  sujet  réclame 
une  étude  plus  approfondie. 

11.  La  dissolution  partielle  de  certains  précipités  résulte  sou- 
vent de  la  formation  de  sels  doubles  décomposables  par  Veau, 
d'une  façon  progressive;  cette  décomposition  n'étant  pas  termi- 

(1)  Analogues  à  Nal  +  2H»0'. 
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noe  à  partir  d'une  limite  fixe,  marquée  par  un  certain  rapport 
équivalent  entre  Teau  et  le  sel.  La  fprmation  du  sel  double 
résulte,  comme  toujours,  de  sa  prépondérance  thermique  :  mais 
elle  ne  peut  devenir  totale.  Sans  discuter  de  nouveau  si  celte 
décomposition  partielle  du  sel  double  n'est  pas  corrélative 
de  la  formation  de  certains  hydrates  dissociés,  dérivés  du  sel 
double  ou  des  sels  simples  (voy.  pages  \&i  et  163);  il  n'en 
demeure  pas  moins  établi  que  la  formation  de  ces  sels  doubles, 
en  présence  de  l'eau,  envisagée  indépendamment  de  tout  autre 
phénomène,  donne  lieu  à  des  équilibres  :  assujettis  à  la  loi  des 
masses  relatives  (page  79)  dans  les  systèmes  homogènes,  et  à  la 
loi  des  coefficients  de  partage  dans  les  systèmes  hétérogènes 
(voy.  page  101).  Ce  sont  les  équilibres  caractéristiques  de  l'exis- 
tence d'un  tel  sel  double,  qui  règlent  les  doubles  décomposi- 
tions, dans  lesquelles  interviennent  des  couples  salins  suscep- 
tibles d'engendrer  le  sel  double.  Tel  est  le  sulfate  double  de 
plomb  et  de  potasse,  signalé  par  M.  Ditte  {Annales  de  chimie 
et  de  physique  y  5*  série,  tome  XIV,  page  210;  1878),  lequel 
règle  les  réactions  entre  le  sulfate  de  plomb  et  les  sels  de 
potasse,  ainsi  que  les  actions  inverses  (page  747).  On  reviendra 
plus  loin  sur  cet  ordire  de  réactions. 

12.  Quelques-uns  -de  ces  sels  doubles  n'ont  qu'une  existence 
temporaire.  Leur  formation  s'oppose  d'abord  à  la  précipitation, 
soit  complètement,  soit  en  partie.  Puis  ils  se  détruisent  lente- 
ment, en  laissant  le  précipité  apparaître  :  en  totalité,  s'il  est 
insoluble;  ou  dans  la  proportion  correspondante  à  sa  solubilité 
normale,  s'il  est  peu  soluble.  Ainsi  lorsqu'on  précipite  le  chlo- 
rure de  plomb  au  moyen  d'un  mélange  de  chlorure  de  sodium 
(1  équiv.  =  2  lit.)  et  d'acétate  de  plomb  (1  équiv.  =  2  lit.),  on 
observe  qu'une  partie  considérable  du  chlorure  de  plomb  ne 
se  forme  pas  tout  de  suite  ;  cette  portion  se  dépose  peu  à  peu 
pendant  les  jours  suivants.  Précisons  ces  résultats. 

En  opérant  avec  un  mélange  à  équivalents  égaux,  formé 
d'acétate  de  plomb  et  de  chlorure  de  sodium,  1  équivalent  de 
chacun  de  ces  sels  étant  dissous  dans  2  litres  :  la  proportion  de 
chlorure  de  plomb  précipité  tout  d'abord   n'a  guère  été  que 
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les  deux  tiers  de  la  proportion  calculée  d'après  la  solubilité 
normale  de  ce  sel.  La  liqueur  filtrée  a  déposé  pendant  les  jours 
suivants  jusqu'à  9^\5  de  chlorure  de  plomb  par  litre  :  quantité 
à  peu  près  égale  à  celle  qu'elle  retenait  délinitivement  en  dis- 
solution. Ces  effets,  je  le  répète,  sont  dus  probablement  à  la 
formation  de  quelque  sel  double;  lequel  ne  se  détruit  que  len- 
tement dans  les  liqueurs,  même  en  présence  des  cristaux  du 
chlorure  de  plomb. 

43.  Sels  des  acides  faibles  et  des  bases  faibles.  —  Le  moment 
est  venu  d'examiner  de  plus  près  Tinfluence  exercée  sur  la  pré- 
cipitation, par  l'état  de  décomposition  partielle  que  les  sels 
simples  des  acides  faibles  et  des  bases  faibles  éprouvent  en 
présence  de  Teau.  Supposons  un  tel  sel  décomposé  partiellement 
en  acide  libre  (ou  sel  acide),  base  libre  (ou  sel  basique),  et  sel 
neutre,  et  mettons-le  en  présence  d'un  autre  sel,  capable  de  four- 
nir un  précipité  par  double  décomposition. 

Plusieurs  cas  sont  possibles,  suivant  que  le  précipité  répond 
ou  non  par  sa  composition  à  l'un  des  sels  primitivement  dissous. 

ii.  Supposons  d'abord  que  le  précipité  réponde  par  sa  compo- 
sition à  Vun  des  sels  primitivement  dissom  :  ce  qui  arrive,  par 
exemple,  lorsque  les  corps  dissous,  ainsi  que  le  précipité,  sont 
chimiquement  neutres;  c'est-à-dire  lorsque  ces  divers  sels  ren- 
ferment l'acide  faible  et  la  base  antagoniste  dans  des  rapports 
équivalents.  Tels  sont  les  carbonates  terreux,  précipités  par  le 
mélange  des  carbonates  de  soude  ou  d'ammoniaque,  et  des 
azotates  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  etc. 

Dans  ces  conditions,  la  réaction  illitiale  est  déterminée  par 
le  signe  thermique  des  phénomènes  entre  les  corps  supposés 
solides,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (page  739),  et  elle  s'opère 
entre  le  carbonate  neutre,  réellement  existant  dans  la  liqueur, 
et  le  sel  terreux  soluble  :  un  poids  correspondant  du  carbonate 
terreux  se  précipite.  L'état  primitif  du  système  se  trouve  ainsi 
changé;  car  les  proportions  d'alcali  libre  et  d'acide  libre  qui 
existaient  précédemment  dans  la  liqueur  cessent  aussitôt  d'être 
maintenues  en  équilibre  par  la  présence  du  carbonate  alcalin. 
Elles  se  recombinent  à  l'instant,  jusqu'à  ce  qu'elles  aient  recom- 
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posé  une  dose  convenable  de  ce  carbonate,  dose  que  le  sel  ter- 
reux présent  dans  la  même  liqueur  précipite  aussitôt  :  le  phéno- 
mène se  reproduit  ainsi  à  mesure.  Lorsque  le  poids  du  sel  terreux 
soluble  est  suffisant,  ces  effets  se  renouvellent,  jusqu'à  élimina- 
tion totale  de  l'acide  carbonique,  sous  la  forme  d'un  carbonate 
neutre  insoluble. 

On  voit  par  là  que  l'étal  de  décomposition  partielle  des  sels 
des  acides  faibles,  en  présence  de  l'eau,  ne  se  traduit  pas  néces- 
sairement dans  la  composition  du  précipité.  Par  exemple,  si  Ton 
suppose  que  le  carbonate  de  potasse  renferme  quelque  dose  de 
bicarbonate  et  d'alcali  libre,  capables  de  produire  avec  le  chlo- 
rure de  calcium  de  la  chaux  vive  et  du  bicarbonate  de  chaux, 
tous  deux  solubles,  ces  deux  derniers  composés  ne  pourront 
subsister  au  sein  de  la  liqueur,  et  ils  se  changeront  réciproque- 
ment en  carbonate  neutre  insoluble. 

15.  Venons  maintenant  au  cas  ou  le  précipité  ne  répond  pas 
par  sa  composition  à  Vun  des  sels  primitivement  dissous:  ce 
qui  arrive  lorsqu'il  se  précipite  d'abord  un  oxyde  métallique, 
comme  pour  le  borate  de  soude  extrêmement  étendu  et 
l'azotate  d'argent;  le  borate  d'argent  ne  pouvant  se  former, 
parce  qu'il  est  décomposé  par  cette  dose  d'eau  en  acide  borique 
et  oxyde  libre.  Il  en  est  encore  ainsi  lorsque  le  précipité  formé 
au  début  éprouve  ensuite  une  décomposition  spontanée,  qui 
le  dissocie  en  acide  libre,  ou  sel  acide,  et  base  libre,  ou  sel 
basique;  comme  les  carbonates  de  cuivre,  de  zinc  et  surtout 
les  carbonates  des  sesquioxydes  falumine,  oxydes  chromique, 
ferrique)  ;  ou  bien  encore  comme  on  l'observe  dans  la  réaction 
des  bicarbonates  alcalins  sur  les  sels  terreux  ou  métalliques 
(voy.  pages  189  et  195). 

La  même  chose  se  présente  avec  le  phosphate  de  soude  bi- 
basique,  versé  dans  une  solution  métallique;  lorsquMl  y  précipite 
des  phosphates  tribasiques,  en  donnant  lieu  à  un  phosphate 
acide  qui  demeure  dissous. 

Dans  ces  divers  cas,  le  précipité  renferme  un  excès  de  base, 

eL  sa  formation  change  les  rapports  équivalents  primitifs,  qui 

.  existaient  dans  la  liqueur  entre  l'acide  et  la  base.  Par  suite  de 
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la  séparation  du  précipité,  le  système  initial  contenu  dans  la 
dissolution  se  trouve  remplacé  par  un  nouveau  système,  renfer- 
mant un  excès  d'acide.  Or  ce  nouveau  système ,  étant  mis  en 
présence  du  précipité  déjà  formé,  peut  se  comporter  de  diverses 
manières. 

1**  Tantôt  il  est  incapable  de  réagir  sur  lui  :  circonstance 
que  Ton  admet  pour  la  réaction  du  borate  de  soude  sur  Fazo- 
tate  d'argent,  dans  des  liqueurs  extrêmement  étendues.  S'il  en 
était  réellement  ainsi,  la  précipitation  de  l'oxyde  d'argent  de- 
vrait continuer  sans  limite,  et  comme  si  elle  était  produite  par 
un  alcali  libre  :  je  ne  sais  si  ce  point  a  été  établi  pour  des  expé- 
riences précises.  Mais  ce  cas  est  fort  rare. 

2"  En  général,  l'excès  de  l'acide  (ou  l'excès  du  sel  acide)  con- 
tenu dans  les  liqueurs  serait  susceptible  de  réagir  sur  le  précipité 
basique,  en  présence  duquel  on  le  mettrait  isolément.  Cette 
réaction  inverse  aura  pour  effet  de  modiûer  la  composition 
du  précipité,  formé  dans  les  conditions  initiales  et  par  les  pre- 
mières traces  du  corps  précipitant,  dès  qu'on  accroîtra  la  dose 
de  ce  dernier  corps;  ou  bien  encore,  d'arrêler  la  formation 
du  précipité  à  une  certaine  limite. 

Les  mêmes  observations  s'appliquent  au  cas  où  la  liqueur 
finale  renfermerait  un  excès  de  base,  et  par  conséquent  le  pré- 
cipité un  excès  d'acide  (sels  alcalins  des  acides  gras  fixes),  par 
rapport  aux  proportions  équivalentes  d'acide  et  de  base  conte- 
nues dans  la  liqueur  primitive. 

De  là  résultent  des  équilibres,  réglés  par  les  proportions  rela- 
tives des  deux  sels,  la  quantité  d'eau,  et  la  température.  Us  obéis- 
sent aux  lois  des  coefficients  de  partage,  comme  il  arrive  pour 
tout  système  hétérogène  (page  101). 

46.  Dans  le  cas  où  il  se  dégage  un  gaz  (carbonate  de  cuivre, 
de  zinc,  etc.),  celui-ci  intervient  seulement  à  la  surface  où 
il  est  en  contact  avec  le  liquide,  et  en  raison  de  sa  tension 
propre,  pour  modifier  la  composition  du  système  ;  tandis  que 
la  liqueur  agit  de  son  côté  sur  le  précipité,  en  raison  delà 
dose  du  gaz  ainsi  dissous  :  l'équilibre  définitif  résultera  donc  du 
jeu  de  deux  coefficients  de  partage  corrélatifs  (pages  99  et  401). 
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17.  Ces  effets  complexes,  ainsi  que  les  changements  succes- 
sifs, physiques  et  chimiques,  qui  surviennent  dans  les  précipités 
et  qui  en  modifient  Taplitude  à  des  réactions  ultérieures,  ont 
été  exposés  déjà  avec  quelque  détail  dans  une  autre  partie  du 
présent  ouvrage  (Des  précipités,  p.  177  à  195).  On  y  trouvera 
mes  observations  sur  la  précipitation  des  carbonates  terreux 
et  métalliques.  Je  me  bornerai  à  en  rappeler  ici  les  conclusions, 
en  les  complétant  par  les  considérations  développées  au  pré- 
sent chapitre. 

18.  Lorsqu'on  mélange  deux  dissolutions  salines,  formées  par 
des  acides  et  des  bases  différents,  il  se  produit  tout  d'abord  un 
nouveau  système,  constitué  par  l'eau,  les  sels  primitifs  et  les  sels 
de  nouvelle  formation,  solubles  ou  insolubles.  Toutes  les  fois 
que  la  réaction  a  lieu  entre  des  sels  stables,  non  décomposables 
pour  l'eau  en  tout  ou  en  partie,  l'état  du  nouveau  système  est 
déterminé  par  le  signe  thermique  de  la  transformation  des 
corps  séparés  de  l'eau,  mais  pris  sous  l'état  d'hydratation,  c'est- 
à-dire  de  combinaison  définie,  qu'ils  affectent  au  sein  de  ce 
menstrue. 

Dans  ces  conditions,  je  le  répèle,  il  n'y  a  lieu  de  faire 
aucune  distinction  entre  les  systèmes  homogènes ,  renfermant 
uniquement  des  sels  solubles,  et  les  systèmes  hétérogènes,  ren- 
fermant à  la  fois  un  précipité  et  une  dissolution. 

Il  en  est  autrement  si  les  sels  dissous,  ou  leurs  hydrates,  sont 
à  l'état  de  dissociation  propre  et  indépendante  de  l'action  du 
dissolvant;  ou  bien  encore,  à  l'état  d'équilibre  avec  l'eau,  qui 
tend  à  les  résoudre  partiellement  en  aride  et  base  libres;  ou 
bien  enfin,  si  cet  état  de  dissociation  propre,  ou  d'équilibre 
avec  le  dissolvant,  caractérise  les  sels  précipités.  Toutes  les 
fois  qu'un  certain  équilibre  se  développe  dans  ces  circonstances, 
nous  avons  affaire  à  deux  ordres  de  conditions  :  celles  de  l'équi- 
libre dans  le  système  homogène,  constitué  par  la  liqueur,  et 
celles  de  l'équilibre  dans  le  système  hétérogène,  constitué  par 
l'assemblage  de  la  liqueur  et  du  précipité  :  le  premier  équilibre 
est  réglé  par  la  loi  des  masses  relatives,  et  le  second  par  la 
loi  des  coefficients  de  partage. 
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Cependant  le  phénomène  initial  qui  préside  à  la  réaction 
demeure  toujours  déterminé  par  une  réaction  exothermique 
fondamentale,  due  au  jeu  des  énergies  chimiques.  C'est  seule- 
ment dans  les  effets  consécutifs  que  celles-ci  concourent  avec  les 
énergies  calorifiques,  qui  produisent  les  dissociations  et  autres 
équilibres  au  sein  des  dissolutions.  Ce  double  mécanisme  a  déjà 
été  signalé  tant  de  fois  dans  le  présent  ouvrage,  qu'il  ne  parait 
pas  opportun  d'y  revenir  une  fois  de  plus.  Je  rappellerai  seule- 
ment que  son  intelligence  suppose  la  connaissance  des  condi- 
tions d'existence  propre  des  divers  composés  possibles,  envisagés 
isolément.  La  prévision  des  effets  résultants  s'en  déduit  ensuite 
d'une  façon  nécessaire. 

19.  Quoi  qu'il  en  soit,  je  rappellerai  que  l'existence  des  précipi- 
tés devient  l'origine  de  nouvelles  complications,  toutes  les  fois  que 
les  sels  insolubles  ne  demeurent  pas  dans  leur  constitution  pre- 
mière, mais  qu'ils  éprouvent  de  nouveaux  changements  : 

Les  uns  chimiques,  tels  que:  la  déshydratation  ou  l'hydratation, 
la  formation  des  sels  doubles,  la  séparation  entre  les  acides 
et  les  bases,  les  changements  isomériques  et  polymériques; 

Les  autres  physiques,  tels  que  :  la  cristallisation,  le  dimor- 
phisme,  l'accroissement  de  cohésion  moléculaire,  et  même  la 
simple  formation  de  masses  plus  compactes  et  plus  agrégées. 

Ces  changements  consécutifs  n'entrent  pas  dans  le  calcul  de  la 
chaleur  dégagée  par  la  réaction  initiale  qui  a  déterminé  la  transfor- 
mation; mais  ilconvientd'entenircomptedanslecalcul  delà  trans- 
formation inverse.  Car  ils  troublent  le  jeu  réciproque  des  actions 
contraires,  qui  ont  produit  l'équilibre  initial  et  qui  tendraient  à 
le  maintenir;  et  ils  s'opposent  à  la  réversibilité  des  phénomènes. 
Ils  concourent  ainsi  à  forcer  la  réaction  à  se  poursuivre  dans 
un  sens  exclusif,  jusqu'à  l'élimination  totale  de  l'un  des  com- 
posants. 

§  9.  —  méaelion  d'un  «el  dl««oa«  sur  un  sel  tas^laMe,   aree  f«nn*ti«a 

d^an  Ml  InsolHlile. 

1.  La  réaction  d'un  sel  dissous  sur  un  sel  insoluble,  avec  for- 
mation d'un  nouveau  sel  insoluble,  se  manifeste  souvent  avec  la 
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même  netteté  et  les  mêmes  caractères  thermiques  fondamentaux 
que  les  réactions  des  sels  dissous.  C'est  ce  qui  arrive  entre  sels 
stables,  ne  manifestant,  en  présence  de  Teau,  ni  dissociation  ni 
éqHilibres. 

Tel  est  le  cas  de  l'iodure  de  potassium  étendu,  réagissant 
sur  le  chlorure  d'argent  et  même  sur  le  bromure,  qu'il  trans- 
forme aussitôt  en  iodure  d'argent  insoluble  et  en  chlorure  ou 
bromure  de  potassium  soluble.  Soient  les  réactions  rapportées 
à  l'état  dissous  : 

Kl  étendu  +  AgCl  précipité  =KCI  étendu  +  Agi  précipité,  dégage:   +12,0 

Kl  étendu  +  AgBr  précipité  =  KBr  étendu  +  Agi  précipité,  dégage +   6,9 

KBr  étendu  +  AgCl  précipité=KCl  étendu  +  AgBr  précipité,  dégage  :  +  5,i 

Les  mêmes  réactions  rapportées  à  l'état  solide  seraient  égale- 
ment exothermiques  : 

Kl  +  AgCl  =  KCl  +  Agi  :  +  10,1  ^.Br-KBr  4-  Ad  4-  7  0 

KBr+AgGl=:KCl  +  AgBr:+    3,4         M+Agt5i -KBr  +  Agi  + /,U 

Il  s'agit  ici,  je  le  répète,  de  sels  stables  en  présence  de  l'eau 
et  pris  dans  un  état  de  dilution,  où  il  ne  se  forme  ni  hydrate 
stable,  ni  sels  doubles  en  dose  appréciable.  Dans  ces  condi- 
tions, les  réactions  se  passent  conformément  aux  principes 
généraux. 

2.  La  réaction  classique  des  carbonates  alcalins  sur  les  sels 
insolubles,  tels  que  les  sulfates  de  baryte,  de  chaux  ou  de  stron- 
tiane,  réaction  découverte  par  Dulong,  est  également  con- 
forme au  signe  thermique  du  phénomène.  En  effet,  dans  l'état 
anhydre,  la  transformation 

CO^K   +  SO*Ba  =  CœBa  +  SO*K,  dégage +    4,7 

C03K   +  SO*Ca  =  CO^Ca  +  SO*K +  15,4 

CœNa  +  SO*Ca  =  CO^Ca  +  SO*Na +    4,G 

Mais  il  me  paraît  plus  exact  d'expliquer  cet  ordre  de  réac- 
tions par  l'état  de  décomposition  partielle  des  carbonates  alca- 
lins dissous.  En  raison  de  cet  état  de  décomposition,  les  doses 
de  potasse  et  d'acide  carbonique,  libres  dans  la  solution  du  car- 
bonate de  potasse,  quelle  qu'en  soit  la  grandeur  ou  la  petitesse 
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relative,  sulïisent  pour  attaquer  lentement  le  sulfate  de  baryte, 
en  formant  du  sulfate  de  potasse  et  du  carbonate  de  baryte. 
Nous  disposons  ici  d'une  énergie  supplémentaire  d'ordre  calo- 
rifique, celle  qui  sépare  une  certaine  quantité  d'acide  carbonique 
de  la  potasse,  en  présence  de  l'eau.  La  réaction  équivaut  donc, 
en  principe,  à  la  somme  des  deux  suivantes,  simultanément 
accomplies  : 

KO  étendue  +  SO'Ba  =  BaO  étendue  +  SO»K  dissous  :    —    2,7 
CO^  dissous  +  BaO  étendue  =  CœBa  +  eau +  H,l 

La  somme  des  deux  effets  est  égale  à  +  8,4  :  quantité  dont  le 
signe  nous  montre  la  nécessité  de  la  transformation. 

Cependant  cette  réaction  accomplie  a  fait  disparaître  la  potasse 
et  l'acide  carbonique  libres,  que  contenait  la  liqueur.  La  potasse 
se  trouve  ainsi  changée  en  sulfate,  sel  neutre  et  stable;  l'acide 
carbonique,  en  carbonate  de  baryte  précipité.  Mais  le  carbonate 
de  potasse,  qui  subsiste  dans  les  liqueurs,  régénère  aussitôt  sous 
l'influence  de  l'eau  une  nouvelle  dose  de  potasse  et  d'acide  car- 
bonique, et  l'action  primitive  se  renouvelle.  Ces  phénomènes 
se  poursuivent  jusqu'à  épuisement.  Si  la  décomposition  n'est 
pas  immédiate,  c'est  en  raison  de  l'état  solide  du  sulfate  de  ba- 
ryte, qui  limite  le  contact.  En  raison  de  cette  même  limitation 
entre  les  surfaces  de  contact  du  sulfate  de  baryte  et  de  la  liqueur, 
on  conçoit  que  la  réaction  doive  se  ralentir,  à  mesure  que  le 
carbonate  de  potasse  devient  plus  dilué.  Mais  on  la  rendra  plus 
rapide,  en  employant  plus  d'un  équivalent  de  carbonate  alcalin 
pour  un  équivalent  de  sulfate  de  baryte  :  ce  qui  maintient  la 
liqueur  dans  un  état  de  concentration  satisfaisant. 

La  réaction  sera  également  accélérée  par  une  élévation  de 
température,  laquelle  détermine  une  décomposition  plus  avancée 
du  carbonate  de  potasse,  et  peut-être  aussi  une  solubilité  appré- 
ciable du  sulfate  de  baryte. 

3.  L'explication  précédente  met  en  opposition  l'état  d'un  sys- 
tème initial,  renfermant  un  sel  soluble  en  partie  décomposable 
par  l'eau,  c'est-à-dire  le  sel  d'un  acide  faible,  tel  que  le  carbo- 
nate' alcalin,  avec  l'état  d'un  système  final,  renfermant  unique- 
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ment  des  sels  stables,  en  pcésence  de  Teau,  tels  que  le  sulfate  de 
potasse  et  le  carbonate  de  baiyle. 

4.  Si  les  deux  sels  solubles  contenus,  l'un  dans  le  système  ini- 
tial, Tautre  dans  le  système  final,  étaient  formés  par  des  acides 
faibleS)  il  pourrait  se  produire  certains  équilibres,  régis  par  les 
lois  des  systèmes  hétérogènes.  A  fortiori^  la  chose  peut-elle 
arriver  lorsque  le  sel  insoluble  est  en  partie  dissocié,  comme  il 
arrive  aux  carbonates  métalliques;  ou  bien  encore  s'il  était  en 
équilibre  avec  Feau,  comme  il  arrive  aux  sels  acides  des  acides 
gras  fixes. 

5.  Un  cas  analogue  se  présente,  même  avec  les  acides  forts, 
dans  quelques  réactions  exercées  par  un  sel  insoluble,  réactions 
telles  que  la  prépondérance  de  la  chaleur  de  formation  de  cer- 
tains sels  doubles  en  détermine  la  production.  Il  en  est  ainsi, 
dis-je,  lorsque  ces  mêmes  sels  doubles  sont  en  partie  décomposés 
par  le  dissolvant,  avec  régénération  d'un  composant  insoluble. 

La  théorie  générale  de  ce  phénomène  est  la  même  (pages  586 
et  642)  que  celle  de  la  formation  du  sulfate  double  de  potasse 
et  d'hydrogène  (bisulfate),  dans  la  réaction  du  sulfate  de  potasse 
sur  le  chlorure  d'hydrogène  (acide  chlorhydrique).  En  d'autres 
termes,  la  formation  du  sel  double,  calculée  en  l'absence  de 
l'eau,  répond  au  maximum  thermique;  mais  ce  sel  double  ne 
peut  prendre  naissance  dans  la  réaction ,  suivant  une  pro- 
portion plus  grande  que  celle  qui  subsistera  en  présence  du 
dissolvant  et  des  divers  composants  du  système  renfermé  dans 
le  dissolvant  même. 

J'ai  exposé  le  principe  de  ces  calculs  (principe  des  masses 
relatives)  pour  les  systèmes  solubles  et  homogènes,  en  étudiant 
les  réactions  réciproques  des  sulfates  alcalins  sur  les  acides  chlor- 
hydrique et  azotique,  et  de  l'acide  sulfurique  sur  les  chlorures 
et  azotates  alcalins  (pages  642  à  647).  Dans  les  cas  où  le  système 
final  renferme  quelque  sel  insoluble,  les  résultats  numériques 
doivent  être  calculés  un  peu  différemment  et  conformément  au 
principe,  des  surfaces  de  séparation  ;  c'est-à-dire  par  la  connais- 
sance des  coefficients  de  partage,  caractéristiques  des  systèmes 
hétérogènes  (pages  96  à  101). 
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Le  cas  le  plus  simple  est  celui  où  le  sel  double  est  soluble 
dans  l'eau,  et  où  celle-ci  se  borne  à  le  déconnposer  en  partie  en 
ses  deux  composants,  l'un  soluble,  l'autre  insoluble.  Le  coeffi- 
cient de  partage  intervient  alors  à  la  surface  de  séparation  du 
liquide  et  du  solide  précipité,  suivant  des  lois  analogues  à  celle 
de  la  dissociation  :  c'est  ce  qui  a  été  établi  par  les  recherches 
de  M.  Ditle  (pages  101  à  404). 

Mais  il  peut  arriver  aussi  que  le  sel  double  lui-même,  étant 
peu  soluble,  fasse  partie  du  précipité  :  ce  qui  complique  le  par- 
tage, sans  cependant  changer  le  caractère  fondamental  des  règles 
qui  le  déterminent. 

6.  Je  cilerai  comme  type  de  l'étude  expérimentale  des  réactions 
de  cette  nature,  le  mémoire  de  M.  Ditte  sur  la  décomposition 
du  sulfate  de  plomb  par  les  chlorure,  bromure,  iodure,  cyanure 
de  potassium,  etc.  ;  et  sur  les  actions  réciproques  (I). 

Cette  décomposition  a  pour  pivot  l'existence  et  les  propriétés 
d'un  sulfate  double  de  potasse  et  de  plomb,  SOMv  -f-  SO'Pb,  sel 
peu  soluble  et  décomposable  partiellement  par  l'eau  en  ses  deux 
composants.  En  effet,  la  double  décomposition  entre  le  sulfate 
de  plomb  et  le  sel  de  potasse  antagoniste,  rapportée  à  l'état 
anhydre,  sans  autre  réaction  auxiliaire  : 

SO*Pb  +  KCl  =  SO*K  +  PbCl;  SO*Pb  +  KBr  =  SO*K  +  PbCl,  elc. 

absorberait  de  la  chaleur  :  de  —  i  h  —  2,  environ,  tout  calcul 
fait.  Il  semble  donc  que  cette  décomposition  ne  puisse  avoir 
lieu,  la  réaction  inverse  étant  seule  praticable.  Mais  l'écart  est 
assez  faible  pour  être  compensé  parla  chaleur  de  formation  d'un 
sulfate  double.  Celle-ci,  à  la  vérité,  n'a  pas  été  mesurée;  mais 
les  nombres  relatifs  aux  sulfates  doubles  analogues  (tome  I*% 
p.  366)  s'élèvent  à  +  1,5  et  -f-  2,6  dans  l'état  anhydre;  parfois 
même  jusqu'à  -f-  6  et  +  8,  dans  l'état  d'hydrates  définis  (t.  I"> 
p.  361).  Ce  sont  là  des  valeurs  assez  grandes  pour  rendre  compte 
de  la  formation  du  sulfate  double  de  potasse  et  de  plomb,  dans 
les  conditions  signalées  par  M.  Ditte.  Si  ce  nouveau  sel  était 
stable  en  présence  de  l'eau,  il  prendrait  naissance  suivant  la 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5*  série,  t.  XIV,  p.  210;  1878. 
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totalité  de  la  proportion  possible;  c'est-à-dire  que  la  moitié  du 
sulfate  de  plomb  serait  changée  en  sulfate  de  potasse,  en  présence 
d'une  proportion  équivalente  de  chlorure  de  potassium.  Mais  la 
décomposition  propre  du  sulfate  double  en  présence  de  l'eau 
limite  la  réaction,  et  celle-ci  se  trouve  alors  réglée  par  le  coeffi- 
cient de  partage  établi  au  contact  de  la  liqueur  et  avec  le  sulfate 
de  plomb;  ou  bien  encore  au  contact  de  la  liqueur  avec  le  sulfate 
double  de  plomb  et  de  potasse  contenu  dans  le  précipité. 

7.  En  définitive,  les  réactions  dans  lesquelles  interviennent 
deux  sels  insolubles  sont  régies  par  les  mêmes  principes  ther- 
miques que  les  réactions  des  sels  solubles  :  c'est-à-dire  que  le  signe 
thermique  suffit  pour  déterminer  le  phénomène,  indépendam- 
ment  de  l'action  du  dissolvant,  quand  les  sels  sont  stables  en  sa 
présence.  Mais  quand  ils  sont  en  partie  décomposés,  il  faut  tenir 
compte  de  l'action  propre  de  ce  même  dissolvant  sur  chacun  des 
composants,  et  faire  concourir  l'énergie  calorifique  et  l'énergie 
chimique,  conformément  à  des  règles  tracées  à  bien  des  reprises 
et  que  nous  venons  de  rappeler  une  dernière  fois.  Dans  tous  les 
cas,  les  réactions  des  corps  mélangés  se  déduisent  de  la  connais- 
sance de  la  stabilité  des  composés  actuels  ou  possibles,  envisagés 
isolément,  jointe  à  celle  de  la  quantité  de  chaleur  maximum 
qui  puisse  êlre  dégagée  par  leurs  transformations. 


BERTHELOT.   —  Méc.  chim.  I.  —  iS 
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Nons  sommes  parvenu  au  terme  de  notre  entreprise,  qui  était 
de  poser  les  problèmes  et  d'assigner  les  premiers  principes  d'une 
science  nouvelle,  plus  générale  et  plus  abstraite  que  la  descrip- 
tion individuelle  des  propriétés,  de  la  fabrication  et  des  trans- 
formations des  espèces  chimiques.  Nous  avons  envisagé  les  lois 
mêmes  des  transformations,  et  nous  avons  recherché  les  causes, 
c'est-à-dire  les  conditions  prochaines  qui  les  déterminent.  Jetons 
un  coup  d'oeil  en  arrière,  et  dressons  le  tableau  des  résultats 
obtenus,  afin  de  marquer  l'objet  proposé,  la  marche  suivie,  les 
résultats  atteints,  enfin  le  but  idéal  de  la  nouvelle  science. 

Dès  le  début,  les  affinités  ont  été  définies,  et  l'on  a  établi  que 
les  quantités  de  chaleur  développées  par  les  actions  réciproques 
des  corps  simples  et  composés  donnent  la  mesure  des  travaux 
des  forces  moléculaires.  Ces  travaux  ont  été  distingués  en  travaux 
d'ordre  physique  et  travaux  d'ordre  chimique  :  distinction  sur- 
tout manifeste  dans  l'étude  des  combinaisons  gazeuses  effec- 
tuées sans  changement  de  volume,  et  même,  jusqu'à  un  certain 
point,  dans  l'étude  des  combinaisons  rapportées  à  l'état  solide. 
Ainsi,  les  énergies  chimiques  se  trouvent  nettement  caractérisées 
et  mises  en  opposition  avec  les  autres  énergies  naturelles  :  les 
unes  et  les  autres  obéissent  également  aux  lois  de  la  mécanique 
rationnelle. 

Par  là  nous  avons  pu  déduire  et  démontrer  d'une  manière 
rigoureuse  les  règles,  énoncées  en  forme  de  théorèmes,  qui  pré- 
sident à  la  calorimélrie  chimique  :  on  veut  dire,  à  la  mesure  et 
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à  la  comparaison  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les 
phénomènes  les  plus  généraux,  tels  que  les  combinaisons,  les 
décompositions  et  les  substitutions;  les  réactions  directes  et 
les  réactions  indirectes;  les  actions  rapides  et  les  actions 
lentes;  la  formation  des  sels,  solides  ou  dissous;  la  formation  des 
composés  organiques;  enfin  les  métamorphoses  de  la  matière 
dans  les  êtres  vivants. 

Après  les  règles  de  la  théorie  viennent  celles  de  la  pratique  : 
en  conséquence,  nous  avons  présenté  la  description  des  méthodes 
expérimentales,  et  la  figure  des  appareils  à  l'aide  desquels  on 
mesure  la  chaleur  dégagée,  dans  ces  conditions  multiples  que 
la  variété  indéfinie  des  réactions  oblige  à  examiner. 

Les  règles  théoriques  et  pratiques  de  la  calorimétrie  ont  servi 
à  calculer  les  nombres  contenus  dans  une  centaine  de  tableaux, 
qui  renferment  les  chaleurs  de  combinaison  des  éléments  et  des 
corps  composés,  les  chaleurs  relatives  aux  changements  d'états 
(fusion,  vaporisation,  dissolution),  les  chaleurs  spécifiques  des 
corps  gazeux,  liquides,  solides  et  dissous,  etc.  :  vaste  ensemble 
au  sein  duquel  les  travaux  de  plusieurs  générations  de  physiciens 
et  de  chimistes  se  trouvent  pour  la  première  fois  réunis  et  coor- 
donnés en  un  système  commun.  Nous  avons  exécuté  ce  long 
et  pénible  travail  en  vue  de  la  mesure  précise  des  affinités;  ou, 
pour  mieux  dire,  en  vue  de  la  prévision  des  actions  réciproques 
que  les  corps  exercent  les  uns  sur  les  autres. 
Voilà  le  problème  qui  se  présente  maintenant  à  nous. 
Ce  problème  se  partage  lui-même  en  deux  autres,  à  savoir, 
l'étude  de  la  rombinaison  et  de  la  décomposition,  envisagées 
en  soi  :  c'est  la  dynamique  chimique  ;  et  l'étude  de  l'état  final 
qui  résulte  des  actions  réciproques  entre  les  corps  simples  et 
composés  :  c'est  la  statique  chimique. 

On  a  présenté  d'abord  une  •  exposition  générale  des  faits 
connus  relativement  à  la  combinaison  et  à  la  décomposition 
chimiques,  en  définissant  le  jeu  contraire  des  énergies  chimiques 
et  des  énergies  calorifiques,  électriques,  lumineuses,  qui  déter- 
minent les  phénomènes.  Les  conditions  qui  président  à  l'exis- 
tence et  à  la  stabilité  des  combinaisons  étant  ainsi  spécifiées 
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pour  chaque  corps  Irailé  séparément,  nous  avons  cru  le  mo- 
ment venu  d'examiner  les  conditions  qui  président  aux  actions 
réciproques. 

C'est  ici  le  résultat  fondamental  du  présent  ouvrage.  En  effet, 
nous  avons  réussi  à  découvrir  un  principe  nouveau  de  méca- 
nique chimique,  à  Taide  duquel  les  actions  réciproques  des 
corps  peuvent  être  prévues  avec  certitude,  dès  que  l'on  sait 
les  conditions  propres  de  l'existence  de  chacun  d'eux  envisagé 
isolément.  Le  principe  du  travail  maximum,  aussi  simple  que 
facile  à  comprendre,  ramène  tout  à  une  double  connaissance  : 
celle  de  la  chaleur  dégagée  par  les  transformations,  laquelle  se 
calcule  sans  peine  au  moyen  des  tableaux  numériques  précé- 
dents, et  celle  de  la  stabilité  propre  de  chaque  composé. 

Nous  avons  énoncé  le  principe  et  nous  l'avons  démontré 
expérimentalement,  par  la  discussion  des  phénomènes  généraux 
de  la  chimie;  puis  nous  en  avons  développé  l'application  aux 
actions  réciproques  des  principaux  groupes  de  substances  : 
telles  que  les  actions  entre  les  éléments  et  les  composés  binaires; 
les  déplacements  réciproques  des  composés  binaires,  et  spécia- 
lement des  hydracides  opposés  entre  eux  et  avec  l'eau;  les  dé- 
placements  réciproques  des  acides  entre  eux  dans  les  composés 
salins;  enfin,  les  doubles  décompositions  salines. 

Le  tableau  général  des  actions  chimiques  des  corps,  pris  sous 
leurs  divers  états,  gazeux,  liquide,  solide,  dissous,  a  été  ainsi 
présenté  d'une  manière  générale  et  réduit  à  une  règle  unique 
de  statique  moléculaire.  Non-seulement  cette  règle  fournit  des 
données  nouvelles  et  fécondes  pour  la  théorie,  aussi  bien  que 
pour  les  applications  ;  mais  la  figure  même  de  la  chimie  et  la 
forme  de  ses  enseignements  se  trouvent  par  là  changées. 

Telle  est  la  destinée  de  toute  connaissance  humaine.  Nulle 
œuvre  théorique  n'est  définitive  ;  les  principes  de  nos  connais- 
sances se  transforment,  et  les  points  de  vue  se  renouvellent 
par  une  incessante  évolution. 

La  chimie  des  espèces,  des  séries  et  des  constructions  sym- 
boliques, qui  a  formé  jusqu'ici  presque  toute  la  science,  se 
trouvera  désormais,  sinon  écartée,  —  nulle  science  véritable 
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ne  peul  ainsi  disparaiire  du  domaine  de  Tesprit  humain,  —  du 
moins  rejetée  sur  le  second  plan  par  la  chimie  plus  générale 
des  forces  et  des  mécanismes  :  c'est  celle-ci  qui  doit  domi- 
ner celle-là,  car  elle  lui  fournit  les  règles  et  la  mesure  de 
ses  actions. 

La  matière  multiforme  dont  la  chimie  étudie  la  diversité  obéit 
aux  lois  d'une  mécanique  commune,  et  qui  est  la  même  pour 
les  particules  invisibles  des  cristaux  et  des  cellules  que  pour  les 
organes  sensibles  des  machines  proprement  dites.  Au  point 
de  vue  mécanique,  deux  données  fondamentales  caractérisent 
cette  diversité  en  apparence  indéfinie  des  substances  chimiques 
savoir:  la  masse  des  particules  élémentaires,  c'est-à-dire  leur 
équivalent,  et  la  nature  de  leurs  mouvements.  La  connaissance 
de  ces  deux  données  doit  suffire  pour  tout  expliquer.  Voilà  .ce 
qui  justifie  l'importance  actuelle,  et  plus  encore  l'importance 
future  de  la  thermochimie,  science  qui  mesure  les  travaux  des 
forces  mises  en  jeu  dans  les  actions  moléculaires. 

Certes,  je  ne  me  dissimule  pas  les  lacunes  et  les  imperfec- 
tions de  l'œuvre  que  j'ai  tentée;  mais  cette  œuvre,  si  limitée 
qu'elle  soit,  n'en  représente  pas  moins  un  premier  pas  dans 
la  voie  nouvelle,  que  tous  sont  invités  à  agrandir  et  à  pousser 
plus  avant,  jusqu'à  ce  que  la  science  chimique  entière  ait  été 
transformée.  Le  but  est  d'autant  plus  haut,  que,  par  une  telle 
évolution,  la  chimie  tend  à  sortir  de  l'ordre  des  sciences 
descriptives,  pour  rattacher  ses  principes  et  ses  problèmes 
à  ceux  des  sciences  purement  physiques  et  mécaniques.  Elle  se 
rapproche  ainsi  de  plus  en  plus  de  cette  conception  idéale, 
poursuivie  depuis  tant  d'années  par  les  efforts  des  savants 
et  des  philosophes,  et  dans  laquelle  toutes  les  spéculations  et 
toutes  les  découvertes  concourent  vers  l'unité  de  la  loi  uni- 
verselle des  mouvements  et  des  forces  naturelles. 
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